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Beckmann a cetoximelor (p. 733).

Proprietati fizice. Aminele inferioare sunt substante gazoase, cele mijlocii, lichide, cele
superioare, solide. Primele au un miros aseménator eu al amoniacului, la cele mijlocii apare si un

miros neplacut de peste.

Tabela 34a
Amine alifatice
Amine primare p-f,° Amine Secundare | p.f,° Amine tertiare p-f,
Metilamini - 6,7 Dimetilamina +73 Trimetilamina +2,9
Etilamina +16,6 Dietilamina 55,5 Trietilamina 89,0
n-Propilamina 49,0 | Di-n-propilamina 109,2 | Tri-n-propilamina 156,
n-Butilamina 77,8 Di-n-butilamina 159,0 Tri-n-butilamina >

Termenii gazosi de la inceputul seriei alifatice se dizolva usor in apa, cu degajare de céldura,
ca amoniacul. La termenii mai inalti ai seriei, solubilitatea scade, cu cat radicalul organic este mai
mare. Aminele aromatice sunt numai partial solubile in apa; solutia saturatd a anilinei, la 207,

contine 3,4% din aceasta substanta.

Tabela 34 b
Amine aromatice

p-t,° p-f.°

e +
Anilina Ce¢HsNH —6,2 184.4
o-Toluidiné CH3C6H4NH2 —241 199,7
m-Toluidind — —31,5 203,3
p-Toluidina — +45 200,3
Metilanilind Ce¢HsNHCH; —57 196
Dimetilanilind CeHsN(CHjs) + 2,5 194
Difenilamina CcHsNHC¢Hs +529 302
Trifenilamina (CeHs)sN 126,5 365
oa-Naltilamina Ci10H/NH, 50 300,38
B-Naftilamina — 112 306,1

15i -16° (dimorfism)

Proprietati chimice. 1. a. Bazicitatea aminelor. In solutie apoasa aminele formeaza, ca si
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amoniacul, hidroxizi complet ionizati:
RN + HOH =——=> R3NH' + HO"

Constanta de bazicitate, Kp, calculatd conform legii maselor din concentratiile substantelor
luand parte la reactie:

_ [RzNH*][HO™]
’ " [RsN]

este 0 mésurd a bazicititii aminei, dar exprima totodata si tendinta aminei de a reactiona cu apa,
dupa ecuatia de mai sus (despre constanta de bazicitate v. si p. 203).

Conform teorei electronice, hidroxizii aminelor sunt complet ionizati fiindca atomul de azot din ionul de amoniu
are numai patru orbitali (sp? hibridizati, cu orientare tetraedrica) si prin urmare nu poate grupa decit opt electroni in
jurul sdu; nu pot exista deci hidroxizi neionizati de tipul ReNOH, cu azot ,pentavalent".

Hidroxizii aminelor, intocmai ca si hidroxidul de amoniu, nu sunt stabili in stare purd, la temperatura obignuit,

fiindca echilibrul formulat mai sus se deplaseaza spre stanga, cind se concentreaza solutia.

b. La temperaturi joasi (- 80°) se pot izola hidrati ai aminelor cristalizati, care se des compun la incilzire. In
acestia, amina este legatd de apa prin legéaturi de hidrogen, RsN'"HOH. Asemenea hidrati existd si in solutiile apoase
ale aminelor. Concentratia lor scade cu cresterea temperaturii.

Independent de existenta acestor compusi moleculari, este evident ca bazicitatea mica a aminelor in solutie apoasa

(concentratia mica a ionului HO-) se datoreste faptului cd o mare parte din amind este continuti in solutie in forma

libera, nelegata de un proton. Stabilitatea sarurilor de amoniu este insa determinata, dupa cum se stie, de taria acidului

respectiv. Asadar, concentratia mica a ionului RsNH™ (egali cu a ionului HO-), in solutie apoasa, se datoregte faptului

ca H20 este un acid slab.
c. Bazele cuaternare de amoniu, cum este hidroxidul de tetrametilamoniu, (CH3)4sN* HO- sunt

baze de aceeasi térie ca hidroxizii de sodiu sau de potasiu. Ele sunt complet ionizate, asa ca nu
asculta de legea maselor, in modul aratat mai sus pentru amine, ci se comporta in conformitate

cu teoria electrolitilor tari. Hidroxizii de tetraalchilamoniu se pot izola cristalizati (v. p. 575).

d. Dupi cum se vede din tabela 35, aminele alifatice sunt baze mai tari decit amoniacul.
Caracteristic este faptul ca aminele secundare sunt baze putin mai puternice decat cele primare
si tertiare.

Aminele aromatice sunt baze mult mai slabe decit amoniacul. Spre deosebire de aminele
alifatice, ele nu indlbastresc hartia de turnesol. Sarurile anilinei cu acizi tari, cum sunt clorhidratul
si sulfatul, sunt disociate hidrolitic in solutie apoasd, din care cauza aceastd solutie este acida. Cu
acizi slabi, cum este acidul acetic, anilina nu formeazi saruri izolabile. Cand se amesteca anilina
cu acid acetic, se degaji cdlduri si se obtine un lichid omogen, care ins, la diluare cu ap3, separa
anilina insolubila, semn ca acetatul este complet hidrolizat.

Difenilamina este o bazd si mai slabd decét anilina: ea formeazi sdruri numai cu acizii
minerali puternici si numai in absenta apei (de ex. in solutie benzenica). Difenilamina se dizolva
de ex. in acid sulfuric concentrat, sub forma de sulfat; cind se dilueazi aceastd solutie cu apa,

sarea se hidrolizeaza complet si se separd amina libera insolubila.
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Trifenilamina nu are proprietati bazice si nu formeaza saruri nici cu acizii tari.

Dupa cum se vede, natura si numarul radicalilor din molecula unei amine sunt hotéritoare
pentru bazicitatea ei: resturile alifatice maresc bazicitatea, cele aromatice o micsoreazi. Aceste
actiuni contrarii se pot intilni si in aceeasi moleculd. Astfel, dimetilanilina si dietilanilina, in

special cea din urma, sunt baze mai puternice decat anilina (v. tabela).
Tabela 35

Constante de bazicitate ale aminelor la 25°

Amini Kp
Amoniac HNH, 1,7 « 107
Metilamina CHsNH, 438 7
Dimetilamini (CHs):NH 52,0 ”
Trimetilamina (CHs)sN 55 7
Etilamina C,HsNH, 340 7
Dietilamini (C2H5),NH 96,0
Trietilamina (C2Hs)sN 56,5
Piperidina (CHz)s>NH 158 7
Anilina C¢Hs5NH; 3,8.10710
o—Toluidiné CH3C6H4NH2 2,5 7
m-Toluidina — 49
p-Toluidina — 11,8 ”
Dimetilanilina CeHsN(CHjs) 11,5 ”
Dictilanilina C6H5N(C2H5)2 365 7
Difenilamini (CeHs):NH 7,6 « 10714

e. Bazicitatea unei amine este o masuré a tendintei perechii de electroni neparticipanti ai atomului de azot de a
fixa un proton (p. 143). Bazicitatea mare a aminelor alifatice (in comparatie cu a amoniacului) se datoregte efectului
inductiv, respingator de electroni, al grupelor alchil (p. 51), datoritd ciruia densitatea de electroni la atomul de azot
este marita.

Acest efect explica in mod natural cresterea bazicitatii in seria: NH3 < RNH2 < Ra2NH, nu explicd insa scaderea
bazicitatii la trecerea: RaNH > RsN. Scédderea bazicitatii la amina tertiara (in raport cu amina secundara cu aceiagi
alchili) a fost atribuitd unui efect steric (H.C. Brown). Dupa cum se aratd mai departe (p. 580), aminele au configuratia
unei piramide cu baza triunghiulara sau, ceea ce este acelasi lucru, a unui tetraedru, cu atomul de azot in centru si un
varf vacant (ocupat de electronii neparticipanti). Cand se formeaza sarea de amoniu, acest varf al tetraedrului se ocupa
cu un proton, iar cei trei substituenti (care in amina erau putin deviati de la pozitia tetraedrica prin respingeri reciproce)
sunt fortati sa se apropie, adoptand o configuratie mai apropiata de cea tetraedrica. Prin aceasta se creeazd in moleculd
o tensiune care se opune formadrii ionului de amoniu, adicd micsoreaza bazicitatea aminei. Efectul este cu atat mai
puternic, cu cat alchilii R sunt mai voluminosi si este fireste mai pronuntat la aminele tertiare decat la cele secundare.
Teoria aceasta nu este insa acceptati de toti autorii.

Bazicitatea mai micd a aminelor aromatice (in comparatie cu a amoniacului) se datoreste unui efect de conjugare
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p-. al electronilor neparticipanti ai atomului de azot cu electronii it ai nucleului (v. un efect intru totul analog la fenol).

8+

+ + +
:NR; NR; NR, NR; NR,
) o U 138”
- - - sau
- 138

Datoritd acestei deplasari de electroni (de tip Es, v. p. 53), electronii neparticipanti ai atomului de azot nu sunt in

intregime disponibili pentru a lega un proton.
f. Sarurile aminelor sunt, ca si majoritatea sarurilor de amoniu, solubile, in apa. Exista insa
saruri greu solubile sau insolubile cu unii acizi complecsi, cum sunt acizii cloroplatinic si

cloroauric. Aceste saruri care, in cazul aminelor primare, au urmatoarele formule:

[PtClg] [RNH3], [AuCl4] [RNH3]

servesc in chimia analitici la izolarea aminelor din solutii si la identificarea lor. Prin calcinare se

descompun lasand ca singur reziduu nevolatil metalul nobil.

2. Acilarea aminelor. Prin incélzirea aminelor primare sau secundare cu acizi organici (sau
prin incalzirea sdrurilor obtinute din aceste amine si acizi organici) se elimina apa si se obtin
derivatii acilati ai aminelor (continand o grupa acil, RCO-). Cu ajutorul acidului acetic se obtine

astfel o amina acetilata:

CeHsNH, + HOOCCH; ——» CgHsNHCOCH; + H,0

Anilina Acid acetic Acetanilida
(Acetilanilina)

Acidul formic reactioneaza in mod aseménitor cu anilina, ddnd formilanilina, CcHsNHCHO.
Clorurile acide si anhidridele acizilor, cum sunt de ex. clorura de acetil, CHsCOCI, sau

anhidrida acetici, O(COCHa),, reactioneaza mai usor decat acizii, la temperaturd mai joasa:

__OCCHg
CgHsNH,  + O\ — CgHsNHCOCH3; + HOOCCH;
OCCHs

Acilarea cu cloruri acide se practici de obicei in prezenta unei substante bazice, care
neutralizeaza acidul clorhidric ce se formeazi in reactie. O metodd mult intrebuintata consta in
agitarea aminei cu clorura acidi si cu o solutie concentrati de hidroxid de sodiu (metoda
Schotten-Baumann, v. p. 492). Metoda se aplicd mai ales in cazul clorurilor acide care se

hidrolizeaz& mai .greu, cum este clorura de benzoil:

RoNH + CICOCgHs; ——> Ro,N—COCgH5 + HCI
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O metoda mai blanda consta in tratarea aminei cu clorura acidi, in mediu anhidru, de ex. in
eter uscat, in prezenta unei amine tertiare, cum este piridina, care are de asemenea rolul de a lega
acidul clorhidric format.

Numai aminele primare si secundare pot fi acilate; cele tertiare nu poseda la azot un atom de
hidrogen inlocuibil.

Aminele acilate sunt substante din clasa amidelor. Ele nu au caracter bazic ca aminele, ci sunt
practic neutre. Prin fierbere cu acizi sau cu baze, in solutie apoasd, ele pot fi hidrolizate

regenerand amina:

R—NHCOCH; + HOH —> R-NH, + HOOCCH,

Aminele acilate sunt adesea substante solide, frumos cristalizate. Acilarea poate servi, in acest caz, pentru
purificarea aminei, transforméand-o intr-un derivat solid care se poate recristaliza. Faptul c& derivatul acilat are un
punct de topire bine determinat serveste si pentru caracterizarea aminei. Acilarea unei grupe NH2 sau NH dintr-o
combinatie serveste apoi pentru a o proteja, cand se supun alte grupe din molecula unor reactii energice, care ar ataca
grupa amino, cum sunt oxidarea, halogenatea etc. Dupd efectuarea acestor reactii, grupa amino poate fi regenerata,
prin hidroliza.

Acilarea serveste si pentru separarea unui amestec de amine primare, secundare si tertiare, cum este de ex. cel
obtinut prin alchilarea amoniacului cu un derivat halogenat. In realizarea acestei separiri da rezultate bune acilarea
cu clorurile acizilor sulfonici, de ex. a acizilor benzensulfonic, p-toluensulfonic sau a-naftalinsulfonic (metoda

Hinsberg):
RNH, + CIO,SCeH; —— R—NH—0,SCgHs + HCI
RQNH + C|OQSCGH5 — RQN_023C6H5 + HCI
Spre deosebire de clorurile acizilor carboxilici, sulfoclorurile pot reactiona si cu aminele tertiare:
RN + CIO,SCeHs —= R.N - BN RN—0,8CeHs + R4N'Cr
3 2065 R3N—0,SCgHs Cl 2 2oLeMs 4
Din aceasta cauzd, la aplicarea metodei Hinsberg trebuie sa se lucreze in conditii in care reactia 3 sa fie evitata.
Sulfamidele obtinute sunt insolubile in acizi diluati si pot fi separate, datoritd acestei proprietati, de amina tertiard
bazica, solubila in acizi. Sulfamida primara este acidd, caci hidrogenul de la atomul de azot poate fi inlocuit prin metale,
dand siruri de forma RNNaOsSC¢Hs. In consecinti, suifamida primari se dizolvi in hidroxid de sodiu si se separi astfel

de derivatul aminei secundare, care este neutru. Prin hidroliza sulfamidelor se regenereaza apoi amina primara sau

secundard, pura.
3. Actiunea acidului azotos. a. Cu aminele primare alifatice acidul azotos reactioneaza dand

alcoolul corespunzator (v. p. 444):
CQH5NH2 + O=NOH —— C2H5OH + N + Hzo

Intermediar se formeaza, cu mare probabilitate, o sare de diazoniu neizolabila, care se descompune prin eliminarea

unei molecule de azot, cu formarea unui carbocation:
R-NH, + ONOH + HX —> R—N=NX * 2H0
R_F\]EN X —> R* + :N=N: + X

R* + H) 0O —> ROH + H*
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O dovada puternica in sensul acestui mecanism il constituie faptul ca reactia este adesea insotita de transpozitii

moleculare, care nu pot avea loc decat in carbocationul intermediar (v. p. 471).
In reactia aminelor primare aromatice cu acid azotos, in solutie acida, se formeaza sdruri de

diazoniu:

+ -
CGHsNH2 + ONOH + HCI —— C6H5NEN Cl + 2H20

care se pot izola (v. ,Diazo-derivati aromatici”). Prin incalzirea solutiilor apoase ale acestor séaruri,

se obtine fenol si azot molecular (p. 600). Rezultatul final este deci acelasi ca la aminele alifatice.

Reactia aminelor primare cu acidul azotos poate servi si ca metoda analiticd pentru dozarea grupei NHz. Se

masoard gaz-volumetric azotul degajat in reactie (metoda van Slyke).

b. Aminele secundare, atat cele alifatice cat si cele aromatice, reactioneazi usor cu acidul

azotos, dand nitrozamine:

(CH3),NH + HONO ——» (CHz),N—NO + H,0
Dimetilamina Dimetilnitrozamina
Nitrozaminele sunt uleiuri incolore sau gélbui, insolubile in apa, neutre, cu miros slab
intepator.
Fierte cu acizi minerali, nitrozaminele se hidrolizeaza si regenereaz amina initiala. Cu agenti
reducitori ele trec in derivati disubstituiti ai hidrazinei. Astfel, din nitrozamina metilanilinei se

obtine metilfenilhidrazina:

CeH5 CeHs C6H5
\ AN AN
N—No N—NH, —2Hl. NH, + NHj
/ (LIAIH,) / /
H3C H3C H3C
Metilfenilnitrozamina Metilfenilhidrazina Metilanilina

Agentii reducétori puternici rup legatura dintre cei doi atomi de azot si formeaza, alaturi de
amoniac, amina secundard initiala.

In clasa nitrozaminelor aromatice se produce usor migrarea grupei nitrozo de la atomul de
azot la nucleu. Reactia aceasta are loc sub influenta acidului clorhidric, la rece. Din

metilfenilnitroz-amina se formeaza p-nitrozometil-anilina:

CH;—N—NO CH3;—NH

NO

Acidul azotos reactioneazd cu aminele tertiare aromatice, de felul dimetilanilinei, dand
nitrozo-derivati substituiti in nucleu (p. 401). Contrar parerii general admise, si aminele tertiare
alifatice dau nitrozamine, la tratare cu acid azotos in solutie slab acida. In aceste conditii o grupa

alchil se elimina de la azot:

R;N—CHR, 2H9N9_ R,N—NO + R,C=0
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In cazul aminelor tertiare aromatice, cum este dimetilanilina, se produce intai nitrozare la

nucleu si apoi la azot, obtinandu-se p-nitrozofenil-metilnitrozamina.

4. Aminele primare si secundare contin atomi de ,hidrogen activ®, care pot fi pusi in evidenta

prin reactia Zerevitinov (p. 449):

R—NH, + CHzMgl ——» R—NHMgl + CH,

Ro,NH + CHzMgl ——» R3NMgl + CH,

Aminele tertiare, fireste, nu reactioneaza.

5. Aminele primare si secundare alifatice reactioneaza cu clorul si bromul, sau cu acizii

hipocloros si hipobromos, dand N-cloramine si N-bromamine:

CoHsNH, —2 > CoHoNHCT —2 - C,HgNCI,
Aminele aromatice, tratate in mod asemanitor, se oxideaza sau se substitutie in nucleu.
Compusii dihalogenati la azot au proprietati explozive, mai slabe insa decat ale clorurii de
azot.
Cloraminele se comporta ca amide ale acidului hipocloros: prin hidroliza nu se formeaza acid

clorhidric, ca atunci cand halogenul este legat de carbon, ci acid hipocloros:

RNHCI + HOH ———> RNH; + HOCI

Atomul de clor se desparte deci de atomul de azot numai cu un sextet de electroni, sub forma de criptoion pozitiv.
Diferenta aceasta de comportare se oglindeste in distanta interatomicd N—Cl, care a fost gasita, prin metoda difractiei
electronice, 1,77 A, mult mai mare decat cea calculati din razele covalente, 1,69 A (v. p- 86).

Cloraminele au proprietati oxidante si clorurante.

6. Oxidarea aminelor. a. Aminele sunt sensibile fatid de agentii oxidanti puternici, de felul
permanganatului de potasiu, care au un efect dehidrogenant si duc, in cazul aminelor primare, la

aldimine. Acestea se hidroliteazd imediat, datorita apei care serveste ca dizolvant si dau aldehide:

CHaCH,—NH, 2l cHyocH=NH 225 cHicH=0

Reactia decurge insd numai in parte dupé aceastd schema simpla, cici alaturi de aldehide se
mai formeaza i multi alti compusi. Din aceasti cauzi, reactia nu are valoare preparativa. Trebuie
sa se tind insd seami de ea atunci cind se supune oxidérii o altid grupa dintr-o moleculi care

contine si grupa amino. In acest caz se poate proteja grupa amino, prin acilare.

Aminele primare aromatice sunt si ele foarte sensibile la oxidare, care ataci aici si atomii de
hidrogen ai nucleului. Se obtin, in cazul anilinei, chinona si coloranti chinonici, cum este negrul
de anilina (v. vol. II).

Aminele secundare, atat alifatice cat si aromatice, dau, prin oxidare cu permanganat, hidrazine

tetrasubstituite.
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b. Acidul persulfuric si peracizii organici reactioneaza in alt mod decat permanganatul de
potasiu, si anume provoaca introducerea unui atom de oxigen la azot. Astfel, din aminele primare
se obtin, precum s-a aratat (p. 547), derivati ai hidroxilaminei, nitrozo-derivati si nitro-derivati.

Prin oxidarea cu apa oxigenata a aminelor tertiare, atit aromatice cét si alifatice, se obtin

aminoxizi:
+ . _
(CH3)3N —_— (CH3)3N_>O sau (CH3)3N_Q:
0]

CeHsN(CH3),

Dimetilanilina

—>  CgHsN(CH3),

Dimetilanilinoxid

Aminoxizii contin o legaturda N—O, coordinativd, dipolara. Distanta interatomici, in trimetilaminoxid, a fost
gasita 1,36 A, mult apropiati de valoarea calculati din razele atomice pentru legitura simpla N—O, in timp ce valoarea
calculati pentru legitura dubld este 1,15 A (v. p. 61). Momentul electric calculat din distanta interatomica, dupa
principiul cunoscut (u = g ¢ r; v. p. 72) este 6,53 D; cel gésit experimental este 5,03 D, ceea ce se consideri ca o dovada
in favoarea structurii admise.

Aminoxizii sunt baze mai slabe decat aminele tertiare corespunzitoare. Cu acizi formeaza saruri, care contin
cationul [RsN—OH]*; aceste sdruri sunt partial hidrolizate in solutie apoasa. Prin tratare cu ioduri de alchil, de ex. cu
CHsl, aminoxizii dau compusi de tipul [RsN—OCH3]I, care sunt insa sérurile unor baze tari. Cu agenti reducétori slabi

(SnClz, Na2S203) aminoxizii regenereaza amina tertiara.

Trimetilaminoxidul formeaza un hidrat, (CH3)sNO « 2H20, cu p.t. 96°. Aminoxidul anhidru, (CHs3)3sNO, sublimi pe
la 180° si se topeste la 208°. Trimetilaminoxidul se gaseste printre produsii de excretie azotati ai pestilor marini, nu ins&
ai pestilor de apa dulce.

Despre descompunerea termica a aminoxizilor, v. p. 577.

7. O reactie specifica pentru recunoagsterea aminelor primare este transformarea lor in

izonitrili, prin incalzire slaba cu cloroform si hidroxid de sodiu concentrat:

R—NH, + CHCl, + 3 HCI

— > R—NH,

Izonitrilii au un miros respingator, caracteristic (v. cap. ,Derivatii oxidului de carbon”).

8. Aminele primare si secundare reactioneaza cu o serie de cloruri si oxicloruri ale sulfului si
fosforului, in care se inlocuesc atomi de halogen prin grupe alchil-amino sau dialchil amino.

Pornind de la dietilamina se obtin urmatoarele combinatii (R = C2Hs):

2R,NH + S,Cl, 22HC R,NS—SNR; ;

Ditio-dietilamina
22HC, R,N—SO—NR, ;

Tionil-dietilamina

2R,NH + SOCl,

R,NH + Pocl, —HCls  pOCIL,—NR,

Dietilamino-diclor-

fosfinoxid

2R,NH + SCl,

- 2HCI

RoN—S—NR>
Tio-dietilamina

- HCl,

R,NH + PCly Cl,P—NR,

Dietilamino-
diclorfosfina
+ 2HNR,

—_— 3

HCl OP(NR2)3

Tris-dietilamino-
fosfinoxid
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In acelasi mod se poate inlocui cate un atom de clor in BCls, SiCls si BiCls prin restul N(CzHs)o.

Clorura de tionil da cu aminele primare tionil-amine de tipul RN=S=0.

9. Importante sunt in sfarsit reactiile aminelor cu aldehidele si cetonele, cu sulfura de carbon

si ca acidul cianic si derivatii sii, dupa cum se va arata in capitolele respective.

Substitutia nucleului aminelor aromatice. La aminele aromatice de tipul anilinei se
cunosc, in afara de reactiile grupei functionale, descrise mai sus, si numeroase reactii de
substitutie la nucleu. Grupa amino este un substituent de ordinul I, care ugureaza substitutia
nucleului aromatic de care este legata. Ea orienteaza noii substituenti in pozitiile orto si para.
Vom mentiona citeva din reactiile de substitutie cele mai insemnate.

Prin incalzirea anilinei cu acid sulfuric conc., la 180°, se obtine acidul p-anilinsulfonic sau

acidul sulfanilic:

NH, NH,
+ H,SO4 e + H,0

SO3H

In industrie se obtine acidul sulfanilic prin incalzirea sulfatului de anilind la 180—200°
(procedeul ,coacerii”; v. mecanismul reactiei p. 571). Prin sulfonarea naftilaminei cu acid sulfuric
fumans se formeaza, in mod asemanétor, acidul l-naftilamin-4-sulfonic sau acidul naftionic.

Ambii acesti acizi sunt utilizati ca intermediari in industria colorantilor.

NH,

SO;H
Acid naftionic
Nitrat3 in conditiile obignuite, anilina suferd oxidare. Din acest motiv trebuie protejat grupa
amino prin acilare. Prin nitrarea acetanilidei se formeazi multd para-nitroacetanilid4, aldturi de
izomerul orto. Prin saponificarea acestor compusi se obtin cele doud nitroaniline:

NHCOCHS3; NHCOCH3;

Acetanilida —> © ©/ © ©/

p-Nltroamhna o-Nitroanilina
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In prezenta unui exces mare de acid sulfuric se poate nitra si direct anilina. In aceste conditii nu
reactioneazd de fapt anilina, ci ionul sarii de anilina, care este mai stabil la oxidare. Se obtin
m-nitroanilina si p-nitro-anilina.

Anilina se halogeneaza usor la nucleu. Cu brom se formeazid 4-bromanilina, 24-

dibromanilina si 2,4,6-tribromanilina. Reactia se aseamana mult cu bromurarea fenolului (p. 493).

Transpozitii moleculare de la grupa functionala la nucleu (transpozitii aromatice).
Se cunosc, in seria aromatica, numeroase transpozitii in care un atom sau o grupa de atomi

migreazd de la un atom de azot la nucleu, in pozitiile orto sau para fatd de atomul de azot:

NHX NHX NHX

X

Aceste reactii sunt mult asemanatoare cu transpozitiile de la un atom de oxigen la nucleu,
observate la eterii fenolilor (p. 512).

Transpozitiile de la grupa functionald la nucleu pot fi incadrate in doua clase: transpozitii
intramoleculare si transpozitii intermoleculare. Numai cele dintai sunt transpozitii in adevaratul
sens al cuvintului, adicd reactii in care grupa care migreaza nu paraseste nici un moment
comunitatea celorlalti atomi ai moleculei. Cele din urma sunt numai in aparenta transpozitii,
molecula initiald desfacandu-se, prin reactie cu catalizatorul, in doud specii moleculare distincte,
care se recombind apoi spre a da produsul de reactie, izomer cu substanta initiald. O transpozitie
intramoleculara tipici este de ex. transpozitia benzidinici; o reactie intermoleculara, cu mecanism
bine stabilit, este transpozitia diazoaminobenzenului (v. la ,Benzidini®, p. 586 si la ,Di-
azoaminobenzen®, p. 620).

Transpozitiile intramoleculare decurg in mod necesar prin stari de tranzitie ciclice, in care
grupa care migreaza, X, este simultan legata de atomul de azot si de un atom al nucleului
benzenic. In timp ce asemenea stari de tranzitie sunt usor de formulat pentru migrari in pozitia
orto (v. p. 572), ele prezinta considerabile dificultati teoretice, cAnd migrarea are loc de la azot la
pozitia para, din cauza distantei mari dintre cele dou# pozitii (cca. 5 A) (v. mecanismul
transpozitiei benzidinice).

Transpozitiile cu mecanism intermolecular se impart, la randul lor, in transpozitii in care
grupa care migreaza se desprinde de la azot sub forma unui fragment deficient in electroni, deci
electrofil (transpozitii aromatice electrofile) si reactii in care se elimini de la azot o grupa de atomi
impreuna cu toti electronii lor (transpozitii aromatice nucleofile). Vom descrie citeva reactii mai
importante din ambele aceste clase.

1. Daca se incalzeste (in vas inchis, la 300-350°) clorhidratul sau bromhidratul unei aniline

alchilate la azot, cum este N-metilanilina, se obtine un amestec de orto- si para-toluidini (sub
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forma de saruri cu HCI sau HBr). Daca aceste amine se metileaza din nou la azot (p. 553) si se
supun aceluiagi tratament, se obtine 2,4-dimetilanilina (2,4-xilidina); repetand operatia cu aceasti

amind, se formeazi 2,4,6-trimetilanilina (mesidind) (A. W. Hofmann si C. A. Martius, 1871):

NHCH3 NH, NH, NH, NH,
CHs CHs;  HsC CHs
- + ; ;
CHs CH3 CHs

Alchilii migreaza, dupa cum se vede, numai in pozitiile orto si para fatd de grupa NHy initiala.

Mai mult de trei grupe alchil nu se pot introduce in nucleu, pe calea aceasta.

Mecanismul cel mai probabil este formarea de carbocationi intermediari, care alchileazi apoi nucleul aromatic

conform schemei obignuite a substitutiei aromatice electrofile:

+

C6H5_NHR + H+ —_— CGHs_NHzR —_— C6H5_NH2 + R+

R* + 06H5_NH2 —_— R_C6H4_NH2 + H*

Numeroase fapte experimentale confirma acest mecanism.

La transpozitia clorhidratului N-metilanilinei, formulata mai sus, se formeaza, aldturi de cele doua toluidine, si
mici cantitati de xilidina si mesidind. Se produce deci un transfer de CHs la un nucleu striin si forma cea mai plauzibil,
in care poate migra aceasta grupa, este de cation CHs*. Ca produs secundar se degaja mici cantitati de CH3Cl sau
CH3Br. Cand R este un alchil secundar sau tertiar, temperatura poate fi scazuta la cca. 200°, carbocationii secundari si
tertiari formandu-se mai usor si fiind mai stabili.

Cand R este un alchil diferit de metil, se formeaza ca produsi secundari halogenuri de alchil, RCI sau RBr, precum
si alchena corespunzand alchilului. De asemenea s-a observat ca unii alchili se izomerizeaza in cursul transpozitiei.
Asa de ex. bromhidratul N-izobutilanilinei (I) d& cand este incilzit (in afara de putind bromurd de izobutii si de
izobutend) p-tert-butilanillna (II); se produce deci o izomerizare normala 1,2 a carbocationului (W. ]J. Hickinbottom,

1934).

CeHsNH—CH,CH(CHa), (CH3)3C—CgHys—NH, (CH3),CHCH, — CgHy —NH,
I 1l 1

Pe de alta parte, daca se incalzeste N-izobutilanilina (I) cu o clorura metalicd, de ex, cu ZnClz, CdClz sau CoClz, se
obtine numai p-izobutilanilina (IIT), deci are loc o migrare fira izomerizarea alchilului si fara formare de alchena si de
halogcnura de alchil. In aceste conditii reactia nu decurge deci prin carbocationi, ci probabil ea are un mecanism
intramolecular, desi rolul catalizatorului nu este inca lamurit.

Se desprinde de aici o concluzie care se verifica si in alte cazuri: aceeasi reactie poate decurge cu mecanisme
diferite, in conditii diferite.

2. Acetanilida tratata cu hipoclorit sau cu hipobromit de sodiu da un N-clor-, respectiv un

N-brom-derivat (p. 565). Dupa incalzire la 100° sau tratare cu acizi la rece, atomul de halogen se
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regéseste in pozitia para (si mai putin in pozitia orto):

CH3CO—NCI CH3CO—NH

5+ 76

Acidul clorhidrie este un catalizator specific al migrarii atomului de clor, in N-cloracetanilida, pentru a da
p-cloracetanilidd. Si alti acizi produc transformari ale N-cloracetanilidei: cu acid bromhidric se obtin o- si
p-bromacetanilide, iar cu acid iodhidric sc obtin compusii iodurati similari. S-a dovedit ca in reactia catalizata de acid
clorhidrie sc formeaza clor liber (care poate fi izolat din solutie cu un curent de aer). Reactia decurge deci printr-o
succesiune de reactii elementare, dintre care prima este o oxidare a acidului clorhidrie prin clorul pozitiv al cloraminei,

iar cea de a doua o clorurare electrofila normala a nucleului benzenic (K. J. Orton, 1912) (Ac = COCH3s):
CeHs—NCIAC + HCl == CgHs—NHAc + Cl, —= (0p) CICgHs;—NHAc + HCI

In una dintre aceste reactii are loc un atac nucleofil al unui ion de clor asupra atomului de clor din sarea

N-cloracetanilidei (Ingold).
¥
CeHs—NCIAc + H* ——> CgHs—NHCIAc + CI' ——> CgHs—NHAc + Cl,

Masuratorile cinetice confirma acest mecanism. Cand se utilizeaza acid bromhidric drept catalizator, reactia are
un mecanism similar, dar in loc de Clz se formeaza BrCl, care bromureazi acetanilida.
In dizolvanti aprotici, cum este clorbenzenul, si in prezenta de catalizatori acizi, N-halogeno-acetanilidele sufera

transpozitii dupa un mecanism diferit, intr-un singur stadiu, probabil intramolecular.

3. Transpozitia fenilhidroxilaminei in p-aminofenol, sub influenta acizilor (p. 551), este un
exemplu de transpozitie aromatica intermoieculara, dupa cum a aratat incd de mult E. Bamberger
(1804—1925). Sub influenta catalizatorului acid se elimina intai o molecula de apa. dand nastere
unui intermediar cu caracter de cation. Acesta reactioneaza cu o molecula de apa (C. K. Ingold,

1951):

+ + -H,0 +
NHOH ——» NHOH, —Z» NH <> NH
H
HO
-H,0
— NH —> HO NH,
H

Dacid se utilizeazd drept dizolvant pentru acid un alcool, ROH, se obtine eterul
aminofenolului, RO—CeHs— NH; (fenetidina, p. 573); dacé acidul folosit drept catalizator este HCI

conc., produsul reactiei este un amestec de o- si p-cloraniline. In prezent de fenol se formeazi
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p,p-HOCsHs—CsH4NHo, iar in prezenta ailinei, p-CsHsNH—CgHy— NH; etc. Toti acesti compusi
(apa, alcoolii, fenolii, anilina) sunt reactanti nucleofili tipici si reactia poate fi caracterizata ca o
transpozitie aromatici nucleofila.

Interesanta este reactia analoaga a p-tolilhidroxilaminei. Pozitia para fiind aici ocupata, se

formeaza un iminochinol, care trece prin hidroliza in metilchinol sau toluchinol (E. Bamberger):

HaC HaC
HaC NHOH —> NH 2o o
- 3
HO HO

Acest compus (cristale incolore, p.t. 75°) are o mare tendintd de a reveni la starea aromatica.
Cu acizi minerali la rece si cu baze la cald se produce o migrare a grupei metil, obtinandu-se

metilhidrochinona (transpozitie chinolicd):

HsC
H3C
><:>=O — HO—% >—OH

HO
4. Reactia prin care se obtine acidul sulfanilic (p. 416) este, de asemenea, o transpozitie de la grupa functionald la
nucleu. S-a stabilit cd sulfatul de anilind (care se formeaza la dizolvarea anilinei in acid sulfuric) d& la temperatura
relativ joasd (100°) un amestec de 15% acid o-anilinsulfonic si 85% acid sulfanilic. S-a banuit inca de mult ca acidul
fenilsulfamic este un intermediar, desi el nu a putut fi izolat din amestecul de reactie. Cercetari mai recente (Z. Vrba,

Z.]. Allan, 1968) au aratat ca acidul fenilsulfamic, sintetizat pe alta cale, da in conditiile de reactie (100°) cei doi acizi

anilin-sulfonici, in aceeasi proportie ca la sulfonarea anilinei, deci el este intr-adevar un intermediar al reactiei:

180°
NH SO4H" NH—SO3zH NH» NH,
SOzH
100°
—_— .
Sulfat de Acid Acid o-anilin- Acid
anilina fenilsulfamic sulfonic SOsH  sulfanilic

La temperaturi mai ridicate se obtine numai acid sulfanilic. In aceste conditii se stabileste un echilibru intre cei
doi acizi anilin-sulfonici care conduce la componenta cea mai stabild termodinamic, in acest caz acidul sulfanilic
(despre reversibilitatea reactiei de sulfonare a nucleului aromatic, v. p. 389).

5. Singurele transpozitii aromatice cunoscute azi, despre care se poate afirma cu certitudine
cd au un mecanism intramolecular, sunt transpozitia benzidinica (p. 586) si transpozitia

fenilnitraminei.
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Fenilnitramina se transforma, sub influenta acizilor, in o-nitroanilina, ca produs principal (aldturi de putina

p-nitroanilind) (E. Bamberger, 1893). Mecanismul probabil al reactiei (E. D. Hughes, 1950) este:

+ +
NH NH NHy 7Y
SN—>0 ot 2\N—>o ) 2\O
| - I - I
O 0 \\/[\!=O
NH, NH
? —_— + H
N=0
H NO,

6. In perioada clasica a chimiei organice, in urma constatrii ca transpozitiile moleculare de la grupa functionald
la nucleu sunt reactii frecvente, unii autori au emis ipoteza cd toate reactiile de substitutie ale aminelor (si ale altor
compusi aromatici) sunt reactii in doi timpi: o substitutie la grupa functionald, urmata de o transpozitie la nucleu.
Totusi, dupd cum s-a aratat in alt loc (p. 567), se cunosc o serie de reactii ale aminelor aromatice in care are loc

substitutia directd la nucleu.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Metilamina, CHsNH,, (v. constantele p. 559 si
561) este un gaz, cu miros asemanator amoniacului, de care se deosebegte prin faptul ci arde si
dizolva suspensia de hidroxid de aluminiu in apa (este mai bazicd decat amoniacul). Se gaseste,
in concentratie micd, in multe plante si in spirtul de lemn (p. 451). Serveste in sinteze organice,
de ex. la fabricarea medicamentului adrenalina (vol. II). Dimetilamina, (CHs)NH, se utilizeaza in
mari cantitati pentru fabricarea acceleratorilor de vulcanizare de tipul tiuram. Trimetilamina,
(CH3)3N, se gaseste in deseuri de peste si determind mirosul respingator al acestora; se formeaza

aici prin reducerea trimetilaminoxidului sub actiunea bacteriilor.

Dietilamina, (C2Hs):NH, este un intermediar in fabricarea multor medicamente, intre care se
numdird novocaina si medicamentele antimalarice (vol. II). Aceste amine alifatice se prepara

industrial prin diverse variante ale metodei 6 (p. 557), dar si prin metodele 1 si 4 (p. 552 si 555).

Anilina, fenilamina, CéHsNH3, primul termen din seria aminelor aromatice, este cea mai
importanti dintre amine din punct de vedere practic. Formarea ei a fost observata prima oara la
distilarea uscatd a indigoului (numit in limba portugheza anil; O. Unverdorben, 1826). Mai tarziu
a fost gasitd in gudroanele cirbunilor de pimant (F. Runge, 1834) si a fost preparata sintetic, intaia
oard, de catre N. N. Zinin (1842), prin reducerea nitrobenzenului cu sulfurd de amoniu.

Anilina se prepara industrial prin reducerea nitrobenzenului cu fer si acid clorhidric (I. A.
Béchamp, 1854). Reactia aceasta are loc si atunci cind se utilizeazd numai /49 din cantitatea de

acid clorhidric ceruti de ecuatia stoechiometrica:

CeHsNO, + 2Fe + 6HCI ——=» CgHsNHy, + 2FeCly + 2 H,0
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In aceastd reactie are loc un transfer direct de electroni de la metal la grupa nitro; ionul
negativ organic, ce ia astfel nastere, extrage protoni din apa, in timp ce ionii hidroxil formati dau
Fe(OH)s. Anilina se poate obtine si prin reducerea cataliticd sau electroliticd a nitrobenzenului.

Anilina este un lichid cu p.f. 184°; proaspat distilatd este incolora, dar se coloreaza la aer in
galben si apoi in brun.

Pentru a recunoagte calitativ anilina, se foloseste coloratia violeta trecatoare pe care o da
solutia ei apoasa cu hipocloritul de calciu. Mai sigura este diazotarea anilinei cu acid azotos si
transformarea derivatului diazoic intr-un colorant azoic, de ex. prin cuplare cu B-naftol (v.
»Diazo-derivati aromatici”, p. 608).

Sarurile anilinei sunt usor solubile in apa, afara de sulfat care este mai greu solubil.

Anilina are intrebuintiri nenumirate, la fabricarea de coloranti, medicamente, acceleratori

de vulcanizare, stabilizatori pentru pulberea fira fum etc.

Inhalatd in cantitati mari, anilina este toxicad. Acetanilida, CéHsNHCOCHs3, are proprietiti antipiretice
aseméndtoare cu ale chininei naturale. Este prima substanta sinteticd la care s-au observat asemenea proprietati
fiziologice, de aceea i s-a dat numele de antifebrind. Nu poate fi intrebuintati insé ca medicament fiindca, prin acetilare,
toxicitatea anilinei nu se atenueaza decat incomplet. Unii derivati ai anilinei sunt insd medicamente utile. Asa sunt de

ex. fenetidina sau p-aminofenetolul, HAN—CsHs—OC:Hs, si fenacetina, sau acetilfenetidina:
CH3CONH— CgH,—OC,Hs

Orto-, meta- si para-toluidinele, CH3CsHsNHo>, se prepard din nitrotoluenii respectivi, prin
reducere, in mod asemanator cu anilina. Au mare insemnatate tehnica, servind ca materii prime
pentru coloranti. Aceeasi intrebuintare o au si cele doud naftilamine, a ciror preparare a fost

descrisa mai sus.

Diaminele benzenului se obtin, precum s-a aratat (p. 555), prin reducerea m-dinitrobenzenului
sau a nitroanilinelor. Toate sunt substante cristalizate, mai sensibile la oxidare decat

monoaminele.

NH3 NH, NH,
NH»
NH,
NH,
o-Fenilendiamina m-Fenilendiamina p-Fenilendiamina

m-Fenilendiamina si p-fenilendiamina, precum si derivatii lor metilati la azot sunt materii prime

pentru unii coloranti importanti.
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Un produs intermediar pentru unii coloranti (verdele lui Bindschedler, albastrul metilen) este
dimetil-p-fenilendiamina nesim. Substanta aceasta se prepara din p-nitrozodimetilanilind, prin

reducere:

(CH3)2N NO —_— (CH3)2N NHZ

o-Fenilendiamina are o tendinta pronuntata de a da nastere la compusi heterociclici. Cu acid

azotos se formeaza benzotriazolul:

N
o N\
NH; . \N \/N + 2H,0
NH, o~ N
H

De asemenea se condenseazi cu acizii carboxilici, dand derivati ai benzimidozolului:

N
NH o
2, Ncr —— \>—R + 2H,0
NH; HO/ N
H

iar cu «-dialdehidele si o-dicetonele reactioneazi extrem de usor, ducidnd la derivati ai

chinoxalinei (benzopirazina):

N
NH, 0=C—R X—R
+ | —_— + 2H,0
NH, O=C—R =~ R
N

Saruri si baze cuaternare de amoniu. 1. Aminele tertiare reactioneaza cu compusi haloge-

nati reactivi, formand sdruri cuaternare de amoniu:
RN + RI —» R,N*I

S-a ardtat (p. 552) cd amoniacul si aminele primare si secundare se combind cu compusi
halogenati reactivi, dand nastere unui amestec de amine. Dacd in timpul tratarii aminei cu
derivatul halogenat se adaugi hidroxid de sodiu in cantitatea calculatd, atunci transformarea
aminei in sarea cuaternard de amoniu este completd. Reactia se numeste alchilare totald sau
exhaustiva (A. W. Hofmann, 1850). Toate aminele alifatice si cele primare aromatice pot fi

alchilate total, de ex.:

+
CeHsNH, + 3 CoHsl + 2NaOH —> CgHsN(CyHs)3 I + 2Nal + 2 H,0

Todura de trietil-
fenilamoniu



575

Aminele secundare si cele tertiare aromatice, de felul difenilaminei si trifenilaminei, nu pot
fi alchilate, fiindcd aceste amine sunt baze prea slabe (p. 561) si nu reactioneazd cu compusi

halogenati.

2. Sarurile cuaternare de amoniu se transforma in bazele respective prin tratarea solutiei lor

cu oxid umed de argint:
(CH3)4N*I" + AgOH ——> (CH3)4N*HO™ + Agl

Acelasi rezultat se poate obtine si cu hidroxidul de potasiu, daca se lucreaza in solutie alcoolica, in care halogenura

de potasiu formati este insolubila. In solutie apoasa coexista cei patru ioni.

Prin concentrarea in vid a solutiilor bazelor cuaternare, obtinute astfel, se depun hidroxizii
de tetraalchil-amoniu, sub form3 de cristale incolore, higroscopice, foarte usor solubile in apa.

Hidroxizii de tetraalchil-amoniu sunt baze puternice, complet disociate in ioni, grase la pipait,
asemanatoare hidroxizilor metalelor alcaline.

Bazele cuaternare de amoniu sunt, dupa cum se vede, mai stabile decat hidroxidul de amoniu
sau hidroxizii aminelor, care nu pot fi izolati. Totusi, pe la 100° se descompun si ele. Hidroxidul

de tetrametilamoniu se desface in trimetilamin si alcool metilic:
(CH3)4N* HO® ——> (CH3)3sN + CH3OH

3. Obtinerea alchenelor prin degradarea bazelor cuaternare de amoniu. Bazele cuaternare care,
in loc de radicalul metil, contin radicali cu doi sau mai multiatomi de carbon dau, la
descompunere termica, in loc de alcool, alchena corespunzatoare si apd. Cand sunt continuti atit
radicali metil cat si radicali mai mari (baze cuaternare mixte), se elimind numai unul dintre acestia
din urma. Astfel, hidroxidul de trimetiletilamoniu d&, la descompunerea termica, trimetilamina,

etena si apa:
+
(CH3)3N02H5 HO® —— (CH3)3N + CH2=CH2 + Hzo

Aceasta reactie, cunoscuta sub numele de degradarea lui Hofmann a bazelor cuaternare de.
amoniu (1881), constituie o metoda generala intrebuintata adesea pentru obtinerea alchenelor.

Vom cita aici cateva exemple.

Ciclobutena a fost obtinuta pornindu-se de la ciclobutilamina prin metilare totala si descom-

punerea termici a bazei cuaternare (R. Willstaetter, 1905):

+
H,C—CHNH, HaC—CH—N(CH3); HO" H,C—CH + N(CHz); + Hy0
I — | — |
H,C—CH; H,C— CH, H,C—CH
Ciclobutilamina necesara pentru aceastd reactie a fost preparatd din amida acidului
ciclobutan-carboxilic, prin reactia de degradare a amidelor (v. p. 829). Ciclobutena s-a transformat
apoi, prin hidrogenare catalitica, pentru prima oaré in ciclobutan (v. p. 251). Cicloheptanul a fost
obtinut, in mod asemanétor, pornind de la cicloheptilamina, preparata, la randul ei, din oxima

cicloheptanonei, prin reducere.
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In legaturi cu teoria stirii aromatice s-a realizat o sintezi sistematica a ciclohexatrienei, constand in introducerea
unei a doua si apoi unei a treia duble legaturi, in molecula ciclohexenei (Willstaetter si Hatt). S-a pornit, in aceasta

lucrare, de la ciclohexend, care a fost transformata, prin aditie de brom, in dibromciclohexan. Etapele urmétoare sunt:

Br (cHy,NH N(CH3), CHyI
Br - 2HBr AgOH

@

+
N(CH3)s HO"  _ycm,),
S
-H,0

Z+

(CHz)3 HO
+2(CH;),NH - 2N(CHy);
—_—
+2CH;I + AgOH - 2H20

N(CH3)3 HO"
+
Ciclohexatriena, obtinuta pe aceasta cale, s-a dovedit a fi identicd intru totul cu benzenul.

Ciclooctanul a fost preparat prima oard pomindu-se de la un produs natural, alcaloidul pseudopelletierina, care
contine un inel de opt atomi §i o ,punte” compusd din grupa NCHs. Prin hidrogenarea grupei cetonice din acest

alcaloid, se obtine N-metil-granatanina, care se supune de doud ori pe rand metilarii totale si degradarii Hofmann:

CH,—CH—CH;, CH,—CH—CH;, CH,—CH——CH;, CH,—CH=CH
C|)H2 ILCH3 C|)O — C|)H2 ,LCH3 C|H2 —_— C|H2 IL(CH3)2 C|)H2 —_— (|3H2 CH,
C|)H2—C|)H—C|)H2 C|)H2—C|)H—(|3H2 (|3H2—CH=C|)H (|3H2—CH=CH
Pseudopelletierina N-Metilgranatanina

Se obtine astfel ciclooctadiena care, hidrogenata catalitic, trece in ciclooctan. Pornind tot de la pseudopelletierina,

prin reactii similare, a fost obtinut4, pentru prima oara, ciclooctatetraena (Willstaetter, 1911).

Aminele ciclice, cum sunt pirolidina si piperidina (p. 558), trec, prin metilare totala si degradare Hofmann, in amine

tertiare nesaturate, iar la repetarea acestor operatii, in diene. Din piroliding se obtine astfel butadiena:

CHZ_CHZ CHZ_CH2 CHZ_CHzN(CH3)2
\ \+
NH — N(CH3), HO© ——> —
/
CHQ_CHZ CHZ_CHZ CH=CH2
+
CHZ_CHzN(CH3)3 HO™ CH=CH2
— | — |
CH==CH, CH=CH,

Prin tratamentul similar al piperidinei nu se poate obtine 1,4-pentandiena, cum ar fi de asteptat, ci se formeaza

1,3-pentandiena sau piperilena:

CH;=CH—CH=CH—CHj

In timpul descompunerii are deci loc deplasarea unei duble legituri.
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4. Descompunerea termicd a aminoxizilor ducand la alchene. Prin incilzire la temperaturd relativ joasd (120°),

aminoxizii suferd o degradare termica cu formare de alchene si dialchil- hidroxilamina (A. Cope, 1955):

CgHs— CHy— CH,—CH,N(O)(CH3); ——»  CgHs—CHp,—CH=CH, + HON(CHs),

/CH3

N\
¢ CH;, —> + HON(CH3),
(6]

Reactia aceasta inlocuieste de multe ori cu succes degradarea Hofmann, pentru producerea de alchene.

5. Mecanismul reactiei de degradare a bazelor cuaternare de amoniu este acela al unei reactii de eliminare
bimoleculara (E2; v. p. 194), dupa cum au aratat masuratorile cinetice. Sub actiunea ionului hidroxil (o bazi puternica)

se elimind un proton din pozitia f} fatd de atomul de azot:

OH
\
H—/C\Rz—CRz—N(CHs)a —> HOH + CR,=CR, + :N(CHs);

Cand structura ionului cuaternar de amoniu este de asa naturd incat pot lua nastere mai multe alchene, se

formeaza preferential alchena cu cel mai mic numar de substituenti la dubla legétura (regula lui Hofmann), de ex.:

+
N(CH3)3

I
CH3—CH;—CH—CH; ——> CHz—CH;—CH=CH, + CHz—CH=CH—CHj

Regula lui Hofmann se aplic si la reactiile de eliminare ale altor siruri oniu, de ex. ale sarurilor de sulfoniu (p.
384).

Dupa cum se vede, eliminarea are loc in sensul opus celui observat la compusii halogenati secundari sau tertiari
(regula lui Zaitev, p. 525), unde se formeaza de preferinta alchena cea mai substituita.

Regula lui Hofmann comporta exceptii importante, observate la compusii care contin doua grupe alchil diferite
capabile de a da olefine. Astfel, la descompunerea termicéd a urméatorului hidroxid de tetraalchilamoniu, din cele doua

olefine ce se pot forma, rezultd predominant izobutena si nu etend, asa cum ar fi de prevazut conform acestei reguli:

CH; CHj
+ H3C:\
H3C_C_N_CH2_CH3 —_— /C:CH2 + Hzc:CHz
HaC
CHs CHs 92,8% 7.2%

In general se poate spune c, dintre grupele alchil primare, grupa etil se elimini cel mai usor (ca etens), asa cum
prevede regula lui Hofmann. Cand in moleculd se gisesc insa grupe alchil tertiare, secundare §i primare ordinea
eliminarii este tertiar > secundar > primar.

Regulile lui Hofmann i Zaitev sunt (aproximativ) valabile numai in eliminérile cu mecanism E2, cum sunt
eliminarile din compusi oniu si cele din compusi halogenati sub actiunea bazelor tari.

In eliminarile din ioni oniu joac un rol hotarator efectul inductiv atragitor de electroni exercitat de sarcina ionica
asupra legaturilor C—H vecine. Datorita acestui efect atomul C din f este pozitivat mai tare decat C din f3’, care este

negativat de efectul inductiv respingator de electroni al grupei CHs vecine (formula I); primul, fiind mai acid, cedeaza
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de preferintd un proton bazei:

+

N(CHs3)3 B:---H Br Br H---:B
| ; E E E
CH3—>[3C;H2—CH—[§JH3 ; CH3—B‘CH:CH—BCH3 CH3—CH;—CH=—CH,
I 11 (B: este o baza) 111

La compusii halogenati, efectul inductiv al atomului de brom, mult mai slab, este fira influenta. Mersul reactiei
este hotarat de stabilitatea starii de tranzitie, care este determinati de aceiagi factori ca stabilitatea alchenei finale.
Starea de tranzitie II este mai stabila decat III, din aceleasi cauze pentru care 2-butena este mai stabila decat 1-butena
(2-butena are o calduré de hidrogenare mai mica decat 1-butena, este deci mai stabila; v. p. 98) (Hughes si Ingold, 1941).

In reactiile cu mecanism E1 (in care eliminarea are loc intr-un carbocation, v. p. 137) ar fi de agteptat ca un anumit
carbocation si dea totdeauna aceeasi alchend (si anume pe cea mai stabild termodinamic), independent de grupa
deslocuitd (X = CIL Br, I sau *SRz). Cu alte cuvinte ar trebui sa se aplice regula lui Zaitev. Acest lucru este adevarat
numai atunci cind solvoliza se efectueazi in dizolvanti cu mare putere de solvatare (de ex. EtOH de 80 %) in care
carbocationii dinuiesc un timp relativ lung (Ingold, Hughes). In dizolvanti cu bazicitate slabi si putere mici de
solvatare (ca acidul acetic), eliminarea protonului are loc intr-un moment cand grupa deslocuitd se afld incad in
apropierea centrului ionic pozitiv, ea servind chiar ca o bazi pentru fixarea protonului. In aceste conditii, alchena
formata depinde de natura (bazicitatea) grupei deplasate, de dizolvant, de efectele inductive sau conjugative si sterice
ale substituentilor vecini. Regulile Zaitev si Hofmann sunt de putin folos in aceste cazuri mai complicate (D. J. Cram,
1963).

Descompunerea termicé a aminoxizilor decurge printr-un mecanism intramolecular, cu stare de tranzitie ciclica:

| |
—C—C—
H/J (\N+(CH3)2 H N(CH3)2
L—O/ \o/

Reactiile de acest tip (mecanism E1) sunt stereoselective, cele doud grupe eliminate se afla in pozitia cis, spre

deosebire de marea majoritate a celorlalte reactii de eliminare care decurg stereoselectiv trans (v. vol. II).

Astfel, descompunerea Cope a ciclooctil-dimetilaminoxidului duce la cfs-cicloocteni (stabild):

CH

+ 3

Ni - O
o

in timp ce degradarea Hofmann da predominant izomerul trans (nestabil):

HO - *
H
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Stereochimia compusilor azotati. 1. Problema azotului pentavalent. Inca inainte de precizarea notiunilor de
electrovalenti si covalenta (care s-a produs intre anii 1916 gl 1923), o serie de observatii indicau clar ca in sarurile de
amoniu existd o deosebire' intre una din valentele atomului de azot si celelalte patru. Mentiondm doud asemenea

observatii, pentru interesul lor inca actual.

a. Toate incercérile pentru a obtine compusi de tipul NRs au dat gres. Doua substante corespunzand aparent
acestei formule, obtinute dintr-o sare cuaternard de amoniu si benzilsodiu, respectiv trifenilmetil-sodiu, sunt in

realitate combinatii ionice, ca si derivatii sodati din care provin (W. Schlenk, 1916):

(CH3)4N+ Cl- + Na+'H2CCGH5 —_— (CH3)4N+-H2CC6H5 + NaCl

(CH3)4N* Cl- + Na*"C(CgHs)3 —> (CH3)4N" 'C(CgHs)3 + NaCl

Compusii acestia, de culoare rosie intensa, se descompun imediat ce vin in contact cu aerul si reactioneaza cu apa

si cu bioxidul de carbon, in acelasi mod ca derivatii sodati respectivi (v. p. 475):

(CH3)4N+ CeHsCHy™ + H, O ——> (CH"_),)4N+ HO™ + CgHs5CHj;

(CH3)sN* CgHsCH,” + CO;  ——>  (CH3)4N* CgH5CH,COO"

Din aceste reactii reiese clar ca restul benzii este legat sub forma de anion. Compusul trifenilmetilic, formulat mai

sus, conduce curentul electric in solutie piridinica si are deci, de asemenea, structura ionica.

b. Pornind de la trimetilaminoxid se obtin, pe urmatoarele cai, doi derivati metoxilati diferiti (J. Meisenheimer,
1911):
+ NaOCH;

N
(CHg)sN—=0 + HCI —— (CH3)N*—OH CI' —— === (CH3);N—OH "OCHj

N
(CH3)sN—0O + CHzl —> (CH3);N*—OCH; I’ % (CH3)sN—OCH; "OH
a.

Acesti doi compusi se deosebesc in comportarea lor chimicd, de ex. se descompun in mod diferit, la incélzire:
+
L (CH3)3NH20H _OCH3 — (CH3)3N_>O + CH3OH
+
1L (CH3)3NH20CH3 OH ——> (CH3)3N + CH2=0 + HQO

Este deci justificata atribuirea de formule diferite, ca mai sus. Urmeaza de aici ca nici hidratul trimelilaminoxidului

(p- 415) nu poate avea o formula cu azot ,pentavalent”, ci structura sa este aceea a unei baze cuaternare de amoniu:

OH +
s

(CH3)3N\ +H,O (CH3)3sN—OH HO- -+ H,0
OH

Teoria mecanic-cuantica a lamurit mai tarziu cauzele pentru care atomul de azot nu poate fixa zece electroni in

stratul siu de valenta.

2. Slereochimia compusilor cuaternari de amoniu. a. Stereochimia clasicd a ajuns la concluzia ci cei patru
substituenti ai atomului de azot, din ionul cuaternar de amoniu, sunt orientati in spatiu dupa schema tetraedrics,
intocmai ca la carbon. Astfel, sirurile cuaternare de amoniu, cu patru substituenti la azot, [abcdN]X, pot fi obtinute

sub forma a doi izomeri optic activi (W. Pope, 1899). (Scindarea racemicului in enantiomeri se face cu ajutorul acidului
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(+)-camforsulfonic, prin metoda generala de scindare a racemicilor, ce va fi expusd in vol. II.) Ca exemplu mentiondm

aici iodura de metil-alil-fenil-benzil-amoniu optic activa:

o)
HaC,_, ,CHzCeHs - H3C\N/

7 N\ 7\
CH2=CH_CH2 C6H5 CzH5 CGH5

+

S-a dovedit ci sirurile aminoxizilor, de tipul [R1R2R3sNOH]X, pot fi si ele scindate in enantiomeri (cu ajutorul
acidului (+)-bromcamforsulfonic). Activitatea optica se pastreaza atunci cand aceste séruri sunt transformate in baze
(care in solutie apoasd au structura hidratului formulat mai sus) si atunci cind aceste baze sunt deshidratate pana la
aminoxizii liberi. Astfel au fost obtinuti, in forma de izomeri optic activi, metil-etil-anilinoxidul, formulat mai sus, si

alti compusi similari (Meisenheimer, 1908).

b. In perioada in care nu se ficea o distinctie intre covalenti si electrovalents, se admitea ca sarurile cuaternare
de amoniu au configuratia unei piramide cu baza patratd, cu patru substituenti la colturile bazei si cu atomul de azot
si al cincilea substituent in virf.

O dovada ingenioasa a configuratiei tetraedrice a atomului de azot a fost adusa prin scindarea in enantiomeri a

bromurii de 4-fenil-4'-carbetoxi-bis-piperidinium-spiran (W. H. Mills, 1925):

CH,—CH CH,—CH
C2H5OOC\ / 2 \2+/ 2 \2/CeH5

o] N Cc Br
7\ VAN /°\
H CHZ_CHZ CHZ_CHZ H
O asemenea moleculd poate fi optic activa numai daci atomul de azot are o structura tetraedrics; cationul acestei
combinatii este un spiran asemanétor cu cei descrisi la p. 26. Daca atomul de azot ar avea o structurd piramidald, ionul

ar avea un plan de simetrie care ar trece prin atomul de azot si prin grupele R, R', R" si prin urmare ar fi optic inactiv

(fig. 63):

Configuratie piramidala Configuratie tetraedrica

Fig. 63. Reprezentarea ionului cuaternar de amoniu I

c. Dovada absolutd a configuratiei tetraedrice a fost adusa prin determinarea, cu raze X, a structurii cristaline a
halogenurilor de tetrametil- si tetraetilamoniu, care a aratat existenta independents, in cristal, a anionilor si a cationilor

si agezarea tetraedrica a substituentilor in acestia din urma.

d. Sarurile cuaternare optic active se racemizeaza ugor, cand anionui este Cl, Br sau I, mai greu cand este F sau
SO4. Racemizarea se produce greu in apa si usor in dizolvantii nepolari, cam este CHCls, care nu solvateaza ionii. Cauza

racemizarii este stabilirea unor echilibre in solutie, favorizate de dizolvantii nepolari:
RIN'X == R3N + RX
La recombinarea aminei tertiare cu halogenura de alchil, conditiile sunt la fel de favorabile pentru formarea
ambilor izomeri optici si acestia iau deci nastere in aceeasi proportie.

3. Stereochimia aminelor tertiare, a. Toate incercirile de a obtine amine tertiare, cu formula R1R2R3N, si amine
secundare, RiRzHN, in forma de izomeri optic activi, au rdmas fara succes. (Nici sdrurile aminelor tertiare nu au putut

fi scindate in enantiomeri.)
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S-a incercat sd se explice inexistenta izomeriei optice la aminele tertiare prin ipoteza cid moleculele acestor
compusi au configuratie plana. S-a dovedit insd prin analiza cristalograficd cu raze X cd atomii de azot, in
hexametilentetraming, au configuratie piramidald; in acelasi sens pledeaza faptul cd amoniacul si aminele au momente
electrice diferite de zero. Spectrul in infrarosu al amoniacului indicd o molecula de forma unei piramide turtite, cu baza

triunghiulara si atomul de azot in varf.

b. Este astazi dovedit ca inexistenta izomeriei optice la aminele tertiare si secundare se datoreste interconvertirii
usoare a celor doi stereoizomeri. In cursul miscérilor vibratorii normale ale moleculelor continand azot trivalent,
atomul de azot oscileazi neintrerupt, strabatand planul celor trei substituenti. In cursul unei asemenea oscilatii amina
tertiard trece in enantiomerul ei (fig. 64); are loc o inversie a configuratiei ducand la racemizare.

La molecula de amoniac se produc 1900 inversii pe secundd, la 0°C. Tipul acesta de vibratie produce o dedublare
a anumitor linii din spectrul in infrarosu al amoniacului, din a céror variatie cu temperatura se calculeaza o energie de
activare (barierd de energie) pentru trecerea atomului de azot prin planul atomilor de hidrogen, de cca. 6 kcal/mol.

Bariera de energie la inversia configuratiei aminelor tertiare este probabil de acelasi ordin de marime. Un izomer optic

—»#—»

Fig. 64. Inversia configuratiei la aminele tertiare

este stabil,

la temperatura camerei, numai daci energia de activare a inversérii configuratiei este mai mare decat cca. 25 kcal/mol.

Este deci imposibil sa se obtina enantiomeri stabili ai aminelor tertiare.

c. S-a putut ins scinda in izomeri optici un compus al azotului trivalent cu configuratie fixata prin imobilizarea
atomilor de azot in cicluri rigide (asa-numita bazd a lui Troeger, obtinutd prin condensarea p-toluidinei cu

formaldehida) (V. Prelog, 1944):

H2C CH2

H,C~ & ~CH,
CHs Q\ /Q \Z >

Compusul acesta, cu [a]3® = + 287°, se racemizeazi repede in solutie alcoolici de HCI, dar suporta sublimarea in

vid.

4. Stereochimia fosfinelor, arsinelor i stibinelor. S-au calculat, pe baza spectrelor in infrarosu, barierele de energie
pentru inversarea configuratiei la citeva combinatii ale elementelor din grupa V a sistemului periodic, iar din acestea
s-au calculat urmatoarele timpuri de injumatatire pentru inversarea unei configuratii: NHs 2,5-10~!! sec; PH3 2,3-107¢
sec; (CHs)sP 2 ore; AsHs 1,4 ani (R. E. Weston, 1954). Experienta a aritat ca fosfinele, arsinele si stibinele cu molecule
mai complicate sunt chiar mai stabile decat prevad aceste calcule.

S-a obtinut o fosfina tertiard optic activa, prin reducerea electrolitica a unei séri (optic active) de benzilfosfoniu

(L. Horner, 1961):

CHs , I ) CHs
+2e

n-C3H7—P—CH2—C6H5 n n—C3H7—P1 + H3C_C6H5 + HI

CeHs/ w2 CeHs/

() (+)
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Metil-n-propil-fenil-fosfina dextrogird, astfel obtinuts, se racemizeaza incet in toluen la fierbere. Energia de

activare a inversiei configuratiei este evaluata la cca. 25 kcal/mol.

CeHs
Sb—C6H4COOH-p
CqoH7

Au fost, de asemenea, obtinute arsine si stibine optic active. p-Carboxifenil-a-naftil-fenil-stibina, cu formula de
mai sus, a fost scindata in enantiomeri cu ajutorul unei amine optic active, (+)-l-feniletilamina (Campbell si White,

1958).

V. COMBINATII ORGANICE ALE AZOTULUI (II)

(FUNCTIUNI CU DOI SAU MAI MULTI ATOMI DE AZOT)

1. AZOXI-DERIVATI, AZO-DERIVATI SI HIDRAZO-DERIVATI AROMATICI

Prin reducerea nitrobenzenului in solutie acida se formeazd amina primara, anilina. Produsii
intermediari in aceasta reactie sunt nitrozobenzenul si fenilhidroxilamina. Ultima se poate izola
atunci cand se efeclueaza reducerea in mediu neutru (p. 551).

Dacd reducerea are loc in mediu alcalin, produsii intermediari, nitrozobenzenul si
fenilhidroxilamina, reactioneaza intre ei si dau azoxibenzen. Reactia ne-o putem inchipui ca o
aditie, urmata de eliminarea unei molecule de apa:

N . . + + ..
CeHs_n‘ + HITI—CeHs — CGH5—N—HITJ—C6H5 —> CgHs—N=N—CgHs

:0: OH tQ: OH 107
Nitrozo- Fenil- Azoxibenzen
benzen hidroxilamina

Cand se lucreaza cu agenti reducitori slabi, reactia se opreste aici si azoxibenzenul poate fi
izolat. Cu agenti reducétori puternici, de ex. cu zinc si hidroxid de sodiu, reducerea continua,

trecand prin faza azobenzenului, pana la hidrazobenzen:

CBHS_N=N_C6H5 CBH5_NH_NH_C6H5

Azobenzen Hidrazobenzen
Acest mod de a reactiona este specific nitro-derivatilor aromatici.

Azoxi-derivati. O metoda simpla pentru obtinerea azoxi-derivatilor simetrici este incalzirea

nitro-derivatului cu alcool, in prezenta unei mici cantitati de hidroxid alcalin (N. N. Zinin, 1841).
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In aceste conditii, alcoolul cedeaza hidrogenul necesar reducerii, trecind in aldehida:

CH3CH,OH ——= CHCHO + 2[H]

2 CgHsNO, + 6[H] —— CgHs—N=N(O)—CgHs + 3 H,0O

Azoxi-derivatii se pot obtine si prin reactia aritatd mai sus dintre nitrozo-derivat si
fenilhidroxilamina, preparati separat. Dacid se porneste de la un nitrozo-derivat si o aril-
hidroxilamina cu radicali diferiti, se obtin azoxi-derivati cu substituenti deosebiti in cele doui
nuclee benzenice. Se mai pot prepara azoxi-derivati pornind de la azo-derivati, prin oxidare cu

apa oxigenata in solutie de acid acetic.

Azoxi-derivatii se formulau inainte cu un ciclu de trei atomi:

CeHs—N—N—CgH
65 N/ 65
o

S-a dovedit insd c& azoxi-derivatii cu radicali diferiti, cum este p-bromazoxibenzenul, exista in doua forme
izomere, a (p. t. 73°) si B (p. t. 92°). Aceasta izomerie nu se poate explica prin formula ciclica, de aceea s-a adoptat o
formuld in care oxigenul este legat numai de unul din atomii de azot (A. Angeli, 1913). Legétura dintre azot si oxigen
este coordinativa, la fel ca in aminoxizi. Atomul de oxigen este legat prin doi electroni apartindnd améndoi azotului,
ceea ce se noteaza in modul aritat mai sus sau printr-o sageata pornind de la atomul care cedeaza electroni spre cel

care-i primeste:

Br N=— Br

Izomerul o are formula I si izomerul p formula II, cici acesta din urma reactioneazi cu brom, substituindu-se la
grupa fenil, in timp ce izomerul a nu reactioneaza cu acest element. Este rational sd admitem c& numai acela dintre
izomeri reactioneazd cu bromul, care are langa grupa fenil un atom de azot cu electroni neparticipanti, intocmai ca
azobenzenul (v. mai jos), care si el reactioneaza ugor cu bromul. Perechea de electroni neparticipanti de la azot se
conjugi p- cu nucleul, intocmai ca la anilina (p. 562), usurand substitutia.

Azoxibenzenul formeaza cristale (foite) galbene, cu p.t. 36°. Prin reducere trece in azobenzen.

Sub actiunea acidului sulfuric conc., atomul de oxigen migreaza in pozitia para a unuia dintre

nucleele benzenice si se obtine p-hidroxiazobehzenul (transpozitie Wallach):

06H5—N=rr—© —>  CgHs—N=N OH
o]

Aceasta reactie este de tipul transpozitiilor de la atomul de azot la nucleu, descrise mai
inainte. p-Hidroxiazobenzenul, care se formeaza, este un colorant azoic si se poate obtine si prin

cuplarea sérurilor de diazobenzen cu fenol.
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Azo-derivati aromatici. Azobenzenul se prepari prin reducerea nitrobenzenului cu pulbere
de fer sau de zinc si hidroxid de sodiu. Intermediar se formeaza azoxibenzen, care se reduce mai

departe:

2 CgHsNO, ——» CgHs—N=N(0)—CgHs ——» CgHs—N=N—CgHs

In reactia aceasta se formeazd si hidrazobenzen, dacd se prelungeste actiunea agentului

reducétor. Hidrazobenzenul se dehidrogeneaza insd usor, prin simplul contact cu aerul:

CeHs—NH—NH—CgHs + [0] ——> CgHs—N=N—CgHs + H0

Reducerea nitrobenzenului, pand la azobenzen, se poate efectua de asemenea pe cale
electrolitica, in mediu de hidroxid de sodiu, cu electrozi de fer.
Azo-derivatii nesimetrici se mai pot prepara prin condensarea nitrozoderivatilor cu amine

primare:

CBHS_N=O + HQN_CeH4CH3 —_— CGH5_N=N_CBH4CH3 + Hzo

O metoda cu numeroase aplicatii pentru a obtine derivati ai azobenzenului, contindnd grupe
hidroxi sau amino in unul din nucleele benzenice, este ,cuplarea” derivatilor diazoici cu amine
sau fenoli (v. p. 608).

Azo-derivatii sunt compusi neutri, colorati. Azobenzenul (forma trans obignuitd) formeaza
cristale rosii-caramizii, cu p.t. 68°. In apa, azo-derivatii sunt insolubili; in alcool si benzen se
dizolva usor. De la azobenzen deriva importanta clasa a colorantilor azoici. Culoarea se datoreste
grupei N=N, numita grupd cromoford. Prin hidrogenarea acestei grupe si transformarea ei in
grupa hidrazo, NH—NH, culoarea combinatiei dispare.

Surprinzatoare este marea stabilitate a azobenzenului fati de temperaturi ridicate: el poate fi
distilat (p.f. 295°) fara descompunere.

Descompunerea unui azo-derivat se datoreste tendintei grupei —N=N— de a se desprinde de atomii de carbon,
spre a forma molecula Nz, foarte stabila. Marea stabilitate termicé a azoderivatilor aromatici, in contrast cu a celor

alifatici (p. 435), se datoreste unei conjugéri a dublei legéturi N=N cu electronii 7 ai nucleului. Prin aceasta conjugare,

legaturile N—C din azobenzen dobandesc un caracter partial de dubla legatura, ceea ce mareste energia lor de legétura.

Izomeria azobenzenului. Datorita dublei legéituri dintre cei doi atomi de azot, azo-derivatii
prezinta fenomenul izomeriei geometrice, intocmai ca derivatii contindnd duble legaturi C=C
(despre configuratia spatiald a atomului de azot v. ,,Oxime®, p. 540).

Prin expunerea azobenzenului obignuit la lumina ultravioletd, el absoarbe energie si se
transforma partial intr-o forma izomera (p.t. 71°), pana la stabilirea unui echilibru. Determinarea
configuratiei sterice a celor doi izomeri s-a facut pe baza momentelor electrice: izomerul obisnuit
stabil are momentul electric zero, in consecinti i se atribuie configuratia trans; celalalt izomer are

momentul electric 3,0 D si este deci forma cis (v. si p. 43):
C6H5 —N C6H5 —N

N—CgHs CeHs—N

Izomer trans Izomer cis
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Aceste configuratii au fost confirmate prin determinari cu raze X (metoda Fourier) la
cristalele celor doi izomeri.

Izomerul cis este relativ nestabil. La lumina difuzi a zilei el se transforma in izomerul trans;
in stare cristalizata, poate fi insd conservat la intuneric. Culoarea izomerului cis este putin mai
inchis3, iar solubilitatea mai mare, decit a izomerului trans. Caldura de reactie a transformarii

cise>trans este de cca. 11 kcal /mol; energia de activare a acestei reactii este de 23 kcal /mol.

Proprietdti chimice. Azo-derivatii sunt substante neutre, care nu reactioneaza cu acizii, nici
cu bazele, in solutie apoasi. Cu acizii minerali tari (HCI, H2SO4) formeaza compusi care insa nu
sunt simple saruri, cici spectrele lor de absorbtie sunt mult deosebite de ale substantelor initiale.

Formula lor probabila este:

.. CeHe —N—N .
CeHs—N=N (_ + HX —— 65 | + X
et H
Cu apa se regenereazi azo-derivatul initial.
Azo-derivatii se hidrogeneaza ugor cand sunt tratati cu agenti reducatori, de ex. amalgam de
sodiu sau zinc si hidroxid de sodiu si trec in hidrazo-derivati:

CeHs—N=N—CgHs —2H» CeHs—NH—NH—CeHs 2Hl» CH —NH, *+ H,N—CgHs

Cu agenti reducatori puternici, cum sunt acidul iodhidric, clorura stanoasa, ditionitul de sodiu
in solutie alcalind sau prin hidrogenare cataliticd, molecula se rupe la legatura dintre cei doi atomi
de azot si se obtin amine primare. Aceasta rupere a legaturii N—N, sub influenta agentilor
reducatori puternici, este caracteristici pentru toate combinatiile care contin doi atomi de azot
legati unul de altul. Reactia serveste pentru a prepara anumite amine primare si pentru stabilirea
structurii colorantilor azoici, care prin rupere reductiva se transforma in doud amine primare mai

usor de identificat.

Hidrazo-derivati (Diaril-hidrazine simetrice). Hidrazo-derivatii se obtin, precum s-a
aratat mai sus, prin reducerea azo-derivatilor, cu agenti reducitori slabi, sau direct din nitro-

derivati, prin reducere cu zinc si hidroxid de sodiu.

Hidrazobenzenul formeaza cristale incolore, neutre, cu p.t. 131°. La aer se dehidrogeneaza
usor, transformindu-se cantitativ in azobenzen. Reactia se realizeazd, deosebit de repede,
suflandu-se aer printr-o suspensie de hidrazobenzen in hidroxid de sodiu.

Prin reducere energica, molecula hidrazobenzenului se rupe in doud molecule de anilina,

dupa cum s-a formulat mai sus.
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Stabilitatea termica a hidrazobenzenului este mult mai mici decét a azobenzenului. Incalzit

(de ex. in eprubetd), la 200-300°, el se transforma in azobenzen si anilina (disproportionare):

CeHs—NH—NH—CgHs CeHs—N=N—CgHs
—_—

C6H5_NH_NH_CGH5 CGH5_NH2 + H2N_CSH5

Transferul de hidrogen se produce homolitic, printr-o reactie inlantuita.

Transpozitia benzidinicd. Hidrazobenzenul suferd, cind este incélzit scurtd vreme cu acizi
minerali (sulfuric, clorhidric) diluati, o transpozitie intramoleculard constand formal in ruperea
legaturii N—N, rotirea celor doua nuclee benzenice cu 180° si impreunarea lor prin pozitiile para.

Se obtine p,p '-diaminobifenilul sau benzidina:

Hidrazobenzen Benzidina

Transpozitia aceasta este o reactie de tipul migrarilor de la grupa functionald la nucleu (v. p.
568), producandu-se insi simultan la ambele nuclee.
In cazul cel mai simplu, al hidrazobenzenului, produsul
principal (85%) al reactiei este benzidina. Alaturi de ea se formeaza

Q O NH,  in cantitate micé (15%) si difenilina, cu formula aldturata, rezultata

N din rotirea unuia din nuclee cu 180°, a celuilalt cu 60° (transpozitie
lz)ifenilina difenilinicd). Dupa cum se vede, tendinta cea mai mare este ca
transpozitia sa se faca in pozitia para, ca la toate reactiile de acest
fel, si numai intr-o proportie mica in orto.
Cand pozitia para este ocupata cu COOH sau SOsH, aceste grupe sunt eliminate din molecula
si se obtine benzidina respectivd. Daca in pozitia para se afla insa grupe ce nu se pot elimina, ca
metoxilul OCHs, se roteste un singur nucleu si se obtine o diamind primari-secundara. O

asemenea transpozitie se numegte semidinicd, de ex.:

O p-semidina

In seria naftalinei se produc de obicei transpozitii orto-benzidinice, ducand la o,0-diamine, de

ex. in cazul B-hidrazonaftalinei:

R ——
NH—NH NH, NH,
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Mecanismul transpozitiei benzidinlce este intramolecular. Aceasta s-a dovedit supunandu-se conditiilor in care

are loc reactia, un amestec de 0,0-dimetoxi- si de 0,0-dietoxi-hidrazobenzen. Primul da m,m"-dimetoxibenzidina:

CH30 OCHj4 CH30 OCHj,

NH—NH —  HoN NHz

iar cel de-al doilea da benzidina similard cu grupe OCzHs in loc de OCH3. Amestecul celor doi hidrazo-derivati nu da
decat aceste doud benzidine; nu se formeaza o benzidina mixta, cu o grupa OCHs in unul din nuclee si o grupa OC2Hs
in celilalt. De aici urmeaza (avand in vedere ca vitezele celor doud transpozitii nu sunt prea diferite, cca. 1 : 6) ca
moleculele de hidrazobenzen nu se rup in cursul reactiei in fragmente care se impreuna apoi la intamplare, ci fiecare
moleculd de hidrazo-derivat se transpune independent de altele (Ingold, 1933). Pe de alta parte s-a dovedit c& semidina

nu este un intermediar al reactiei, cici ea nu se transpune in benzidina, la tratare cu acizi.

Din vasta literaturd contradictorie asupra acestui subiect, se desprind urmatoarele mecanisme, care sunt in

concordanti cu multe din faptele observate.

a) Masuritorile cinetice au arétat ca transpozitia benzidinica este o reactie de ordinul III, si anume de ordinul I
fatd de concentratia hidrazobenzenului si de ordinul II fatd de concentratia ionilor de hidrogen, respectiv a acidului

servind drept catalizator. Este probabil ca reactia decurge in trei etape consecutive:

N
CeHs—NH—NH—CgHs + H* =2 (C,Hs;—NH,—NH—CgHs (1)
I
+ + + +
CeHs—NH,—NH—CgHs *+ H" == CgHs—NH,—NH,—CgHs )
1
+ +
C6H5_NH2_NH2_CGH5 — HZN_C6H4_C6H4_NH2 + 2H+ (3)
v

Reactiile 1 si 2 sunt echilibre protolitice; transpozitia propriu-zisa se produce in reactia 3 ireversibila. Reactia 1
este rapidd, ca orice reactie protoliticd. De asemenea sunt indicii c3 si reactia 3 este rapidd (Pongratz). Se admite (G. S.
Hammond, 1953) ca reactia 2 este reactia lenta, determinanta de viteza. Reactia aceasta, desi o protoliza, poate fi lents,
fiindcd existenta sarcinii pozitive, la primul atom de azot, se opune aditiei unui nou proton la cel de-al doilea atom de
azot.

Procesul propriu-zis al transpozitiei este inc obscur. Forta motoare a reactiei este probabil respingerea dintre cele
doud sarcini pozitive vecine; aceasta favorizeaza ruperea legédturii N—N, care este si cea mai slabd legdtura din
moleculi. Este mai greu de inteles cum se formeaza legitura dintre pozitiile para ale celor doua nuclee benzenice.
Reactia fiind intramolecularé, este probabil ca ruperea legaturii N—N si formarea legaturii p—p'decurg sincron. Trebuie
sa admitem deci ca reactia decurge printr-o stare de tranzitie ciclica, in cursul careia cele doud inele benzenice adopta

o orientare paralela si se apropie prin pozitiile para pana la distanta unei legaturi C—C:

.
.
HN—NH ,Q NH, HoN NH
o2
— — ‘ — > H,N NH,
H H v

I II III
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Schema aceasta prezintd unele dificultati cici, in pozitia si la distanta impuse de starea de tranzitie admisd mai
sus, cele doud inele benzenice trebuie sa se respinga puternic datoritd norilor de elctroni = care le inconjura de fiecare

parte.

b) Cercetari mai noi au dus la concluzia cd intermediarul prin care decurge transpozitia este de tipul V (G. A. Olah,
Z.]. Allan, M. Lupes, 1972), care ia nastere prin aditia celui de-al doilea proton la inelul aromatic (v. p. 242). Printr-o
reactie de substitutie electrofila aromatica intramoleculard, se formeaza benzidina diprotonata la atomii de carbon (III);

aceasta a fost identificata spectral la tratarea hidrazobenzenului cu FSOsH—SOz la -78°.

+ +
HaN—NH HN—NH,
FH H
1—>0 sau 0 — I — IV
N T A4
Va Vb

Din acelasi intermediar V, se poate forma si difenilina prin substituirea inelului protonat in pozitia orto.
Benzidina se fabrica industrial, in mari cantitati, din hidrazobenzen, prin transpozitia descrisa
mai sus si serveste ca intermediar in fabricarea unor importanti coloranti azoici. Benzidina

formeaza cristale incolore cu p.t. 128°. Sulfatul ei este greu solubil in apa.

Monoaril-hidrazine. Metoda generald de preparare a fenilhidrazinei (si a multor derivati ai
ei) porneste de la anilina (sau de la amine primare aromatice substituite in nucleu). Acestea intéi
se diazoteazi; sarea de diazoniu se combini cu sulfit de sodiu, obtinindu-se sarea acidului
diazobenzensulfonic (p. 598), care se reduce cu bioxid de sulf si se hidrolizeaza prin incalzire cu

acid clorhidric (Emil Fischer, 1878):

N
CeHs—NH, + HONO + HCI —> CgHs—N=N CI' + 2H,0

N
CeHs—N=N CI' + Na,SO; —» CgHs—N=N—SO3Na + NaCl

CeHs—N=N—SOsNa + 2[H] 2» CgHs—NH—NH—SOsNa

CeHs—NH—NH—SO;Na + HOH HEls CoH.—NH—NH, + NaHSO,

Este foarte probabil ca penultima reactie din succesiunea de mai sus nu este o reducere (transfer de electroni si
de protoni), ci o aditie nucleofild a ionului de sulfit acid, dupa care urmeazi hidroliza ambelor grupe sulfonice (R.

Huisgen, 1961):

CeHs—N=N—S05; + HSO; —=» CgHs—N—NH—SO3
S0y
CeHs—N—NH—SO03; + 2H,0 —> CgHs—NH—NH, + 2HSO,
So5

In cateva cazuri acizii disolfonici de acest tip au putut fi izolati.
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Principalul reprezentant al acestei clase de combinatii este fenilhidrazina, CsHs—NH—NHo,
un lichid incolor, care cristalizeazi la +20° si fierbe la 241°, descompunéindu-se. Din acest motiv
trebuie distilat in vid. La aer fenilhidrazina se coloreaza incet, in rogu-brun, prin oxidare. Este o
baza slaba, care da sdruri cu un singur echivalent de acid.

Fenilhidrazina este un agent reducator puternic. Ea reactioneazd, la rece, cu solutia Fehling.
Produsii oxidarii sunt azot molecular si benzen. Agentul oxidant produce, fara indoiald, o
dehidrogenare asemanatoare cu a hidrazobenzenului, insa derivatul azoic ipotetic care ar trebui

sa se formeze, fenildiimina, nu poate exista:
CeHs—NH—NH, + [0] —> [CeHs—N=N—H| —> CeHg + N,

Sub actiunea agentilor reducatori puternici, cum sunt staniul si acid clorhidric sau acidul

iodhidric, se formeaza anilini si amoniac:
CgHs—NH—NH, + 2[H] —> CgHsNH, + NHj3

Aceasta rupere hidrogenanta a moleculei, intre cei doi atomi de azot este o reactie
caracteristicd a tuturor derivatilor hidrazinei (v. p. 564).

Descompunerea termicd a fenilhidrazinei se produce la incélzirea acestui compus peste
punctul de fierbere (300°) si este o disproportionare aseménatoare cu a hidrazobenzenului. Reactia
are loc intre doud molecule, dintre care una se dehidrogeneaza, iar cealaltad se hidrogeneazi
rupandu-se. Rezulta anilina, amoniac, benzen si azot:

CeHs—NH—NH, [ceHs—N=NH| —> CgHg + N,
—_—
CgHs—NH—NH, CeHsNH, + NHj
Fenilhidrazina reactioneaza in mod caracteristic cu aldehidele si cu cetonele, eliminand o

molecula de apa si dand fenilhidrazone:
R,C=0 + H;N—NHCgHs —> H,0 + R,C=N—NHCgHs

Fenilhidrazonele, au in multe cazuri, tendinta de a cristaliza frumos. Ele au puncte de topire
caracteristice si servesc la izolarea aldehidelor si cetonelor din amestecuri si la identificarea lor. De
aceea, fenilhidrazina este un reactiv adesea intrebuintat in cercetarea produsilor naturali cu grupe
C=0, mai ales a zaharurilor. Fenilhidrazina servegte la fabricarea unor medicamente (piramidon) si a

unor coloranti.
Diaril-hidrazinele nesimetrice se obtin din nitrozamine, prin reducere blanda:
(CeHs)oN—NO  ——>  (CgH5)oN—NH,

Radicali liberi cu centrul radicalic la azot. 1. Radicali diaril-aminil. Prin oxidarea difenilaminei

cu permanganat de potasiu, in solutie de aceton3, se obtine tetrafenilhidrazina:

2 (CeHs5)2NH + [0] ——> (CgH5)o2N—N(CgH5)2 + H20
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Tetrafenilhidrazina disociaza in radicali liberi (H. Wieland, 1912):

HsCs .. .._-CeHs HsCe ..

-
HsCo~ SCeHs HsCs~

Solutia tetrafenilhidrazinei in xilen se coloreaza pe la 80°; culoarea dispare la racire, din cauza
reasocierii radicalilor. Introducerea de grupe CH3O si (CHs):N in pozitiile para ale nucleelor

benzenice stabilizeaza radicalii. Urmatorii compusi disociaza in solutie, la temperatura camerei:

(CH30CgH4)2N—N(CgH4OCH3)- si ((CH3)2NCgH4)2N—N(CgH4N(CH3)2)2

Tetraanisilhidrazina Tetra-(p-dimetilaminofenil)-hidrazina

In solutie, radicalii difenil-aminil si dianisil-aminil sunt colorati verde, iar bis-(p-dimetilamino-
fenil)-aminilul, galben; aceste solutii nu satisfac legea lui Beer. Radicalii diaril-aminil sunt instabili
afard de cazul caAnd unul din inelele aromatice este substituit cu grupe donoare de electroni iar celalalt
cu grupe acceptoare (A. T. Balaban, 1967). In solutie, la cald, se produce incet un transfer de hidrogen,
prin care ia nagtere difenil-amina gi un fragment mai sdrac in hidrogen, care se stabilizeaza trecand

intr-un polimer:

2 (CeHp)oN-  —>  (CgHs)2NH  +  [CeHs(CeHa)N]

'

polimer

Spre deosebire de radicalii carbonului, radicalii diaril-aminil nu reactioneazi cu oxigenul. in
schimb se combina cu oxidul de azot (care poseda un electron impar) forméand nitrozamine. Aceasta

este reactia de recunoastere caracteristicd a acestor radicali:
(CgHs)oN: + NO ——> (CgHs5),N—NO

2. Radicalul difenil-picril-hidrazil. Prin tratare cu 2,4,6-trinitroclorbenzen (clorura de picril),
1,1-difenilhidrazina (v. mai sus) di o hidrazina trisubstituitd care, prin oxidare cu PbO; in

cloroform, trece in radicalul difenil-picril-hidrazil (St. Goldschmidt, 1922):

NO,

HsCs .
s I N02
HsCe

NO,

Compusul acesta formeaza cristale de culoarea permanganatului de potasiu. Atat in stare
solida cat si in solutie existd exclusiv sub forma de radical liber, ceea ce se recunoaste prin
masurarea susceptibilitatii paramagnetice. De asemenea este stabil fatd de oxigen, asa cé poate fi

conservat indefinit fara precautii speciale. Hidrochinona il reduce la hidrazina respectiva.
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3. Radicali diaril-aminiloxizi. Un tip diferit de radicali se obtine prin oxidarea difenil- hidroxilaminei cu oxid de

argint:
H5C6 .o HSCG + oo —
ON—on 280, SN—O:
HsCe i HsCs

Oxidul de difenil-aminil este rosu intens, cristalizat si are un spectru aseméanator cu al hipoazotidei, cu care se
aseamdna structural. Spre deosebire de aceasta, nu se dimerizeazd insa, nici chiar la -70°. Este redus usor la

difenilamina.

4. Radicali-ioni de triaril-aminil. Tri-p-tolilamina, (CH3sC¢H4)sN, o amina tertiard aromaticd, omoloaga
trifenilaminei, (CsHs)sN, (v. p. 554 si 559) si stabild la incélzire ca si aceasta, reactioneaza usor cu halogenii sau cu
perclorat de argint si iod dand saruri cristalizate, colorate intens albastru (numite si saruri de aminiu) (H. Wieland: E.

Weitz, 1926) (Ar = CH3CsHa):
+ +
|ArsN-| Bra |ArsN-| cloy

Aceste saruri contin un radical-ion, izoelectronic cu radicalul liber trifenilmetil si stabilizat prin conjugare in
acelasi mod ca acesta (p. 281). Sarurile radicalilor-ioni triaril-aminil sunt solubile in apa, hidrolizandu-se slab. Cu agenti
reducitori ele regenereazd amina initiala.

Trifenilamina se comporta altfel decét tritolilamina, fatd de oxidanti si acizi; si in cazul acesta apare o culoare
albastra, dar la reducere nu se mai obtine amina initiald ci tetrafenil-benzidina. Este probabil ca aceasta ia nastere prin

dimerizarea radicalului-ion (o reactie imposibila la tritolilamina, din cauza blocarii pozitiilor para cu grupe metil):
HsCs .+ HsCs \ - HsCe ~5 _CgHs
2 P N - 2
HsCe HsCs” HsCe”™ “CoHs
Prin oxidarea acestui derivat de benzidina rezultd un colorant semichinonic (colorant Wurster, vol. II).

Cunoscuta reactie de culoare albastra a difenilaminei cu oxidanti (in special cu acizii azotos si azotic) este datorita

unui colorant similar, format pe aceeasi cale.

5. Diferit de acesti radicali liberi este amoniul cuaternar liber. Acesta se obtine, sub forma de solutie in amoniac
lichid, prin electroliza, la —78°, in acest dizolvant, a sdrurilor cuaternare de amoniu, sau prin tratarea lor cu potasiu

metalic (H. Schlubach, 1921):

(CGH5)4N+C|- + K —> (CgHs)sN- + KCI

Amoniul liber are un electron in plusla atomul de azot fatd de configuratia neonului si are deci la azot configuratia
electronica a unui metal alcalin. Comportarea corespunde acestei structuri. Solutia in amoniac lichid este albastra, ca
a sodiului si potasiului. Cu iod formeaza (C2Hs)sN*I", iar cu sulf dd nastere sulfurii de tetraetil-amoniu. La incalzirea

solutiei se descompune imediat in (C2Hs)sN si C2Hse care se dimerizeazd dand butan.
Azo-derivati si hidrazine alifatice. Azo- si hidrazo-derivatii aromatici se deosebesc mult
de compusii corespunzétori alifatici, atat in ce priveste prepararea cét si proprietitile.
Azo-derivatii alifatici si dialchil-hidrazinele simetrice nu se pot obtine prin reducerea nitro-
derivatilor in mediu alcalin, ca in seria aromatici. In schimb se poate aplica, in seria alifatica, o

metoda fara analogie in cea aromaticd, anume alchilarea hidrazinei si a derivatilor ei.

Prin alchilarea hidrazinei, de ex. cu iodmetan, resturile alchil intra numai la unul din atomii
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de azot, obtindndu-se iodhidratul metilhidrazinei, H.IN—NHCHS3, al dimetilhidrazinei nesimetrice,
HoN—N(CHs),, si o sare cuaternard, [HoN—N(CHs)s]l. Dialchil-hidrazinele nesimetrice se mai

formeaza din nitrozamine, prin reducere (v. p. 564).

Dialchil-hidrazinele simetrice, cum este dimetilhidrazina sim., se prepara pornindu-se de la
hidrazina, care intéi se acileaza prin incélzire cu acid formic, iar diformilhidrazina rezultati se
metileazd cu iodmetan sau mai bine cu dimetilsulfat, in mediu alcalin. Produsul obtinut se

saponifica apoi:

H,N—NH, + 2HCOOH 2%  OHC—NH—NH—CHO 208,

+2H,0
—_—

OHC —N(CH3)—N(CH3)—CHO CH3—NH—NH—CH; + 2 HCOOH

Din aceste hidrazine simetrice se prepara azo-derivatii, ca si in seria aromatica, prin
dehidrogenare. Reactia aceasta nu are insa loc atit de usor ca acolo (cu aer), ci sunt necesari agenti
oxidanti mai puternici, cum este dicromatul de potasiu. Din dimetilhidrazina sim. se obtine

azometanul:

CGHS_NH_NH_CH:; _— CGHs_N:N_CH3

Azo-derivatii semiaromatici, cum este benzenazometanul, se obtin, in mod asemanator, prin

dehidrogenare cu oxid de mercur:

CH3—NH—NH—CHz + [0] —> CH3—N=N—CH3 + H,0

Azometanul, CHsN—NCH3s, este un gaz incolor (p.f. 1,5°), mult mai putin stabil decat
azobenzenul. Prin incalzire la temperaturi de 450—550° se descompune dand aproape numai etan
si azot, alaturi de pufin metan si etena. Descompunerea aceasta este o reactie omogena in faza

gazoasd, unimoleculara, dand nastere initial la radicali liberi metil:

CH3—N=N—CH; —> CHz* + N=N + -CHs

Radicalii metil pot fi recunoscuti prin metoda obisnuita a oglinzilor (p. 373).
Azometanul se descompune cu acid clorhidric concentrat in metilhidrazina si formaldehida.
Intermediar are loc, fard indoiald, o izomerizare la metilhidrazona formaldehidei, care se

hidrolizeaza:

CH3N=NCH3 —_— CH3NH_N=CH2 —_— CH3NH_NH2 + CHzo

Azo-derivatii semiaromatici sunt mai stabili decét cei alifatici, din cauza conjugarii grupei
azo cu nucleul aromatic, dar mai nestabili decit azo-derivatii aromatici. Benzenazoetanul,
CsHsN=NCH,CHs, este un lichid galbui, care fierbe la 180° cu usoara descompunere. Prin incalzire
cu acizi diluati da fenilhidrazina si acetaldehida, care iau nastere printr-o izomerizare si hidroliza
similare celor formulate mai sus.

Importanta practica mare au dobandit azonitrilii alifatici i unii compusi similari, prin
utilizarea lor ca promotori in reactii de polimerizare (p. 267), de clorurare (p. 421), de

clorosulfonare (p. 391) si, in general, ca substante din care se obtin usor radicali liberi in solutie.
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Azonitrilii se prepara condensand o cetond cu acid cianhidric si apoi cu hidrazina (ca sulfat) si

oxidand compusul hidrazinic obtinut, cu apa de clor (J. Thiele, 1896):

C|:N
2(CH3),C=0 + 2HCN ——> 2(CH3),C—OH + H,;N—NH, —>

C|)N C|JN C|)N C|JN
(CH3)2C—NH—NH—C(CH3); —> (CH3);C—N=N-—C(CH3),

Azoizobutironitril

Azoizobutironitrilul, formulat mai sus, formeazi cristale cu p.t. cca. 109°, cu descompunere. Despre
descompunerea termici a acestui compus, in radicali liberi, v. p. 376.

Prin metoda aceasta se pot prepara si azonitrili secundari, pornind de la aldehide in loc de cetone.
Compusii acestia sunt mai putin folositori pentru obtinerea radicalilor liberi, cici se izomerizeazd

usor, in dizolvanti polari, dind hidrazone:

C|3N C|JN C|3N C|JN
R—CH—N=N—CH—R —> R—C=N—NH—CH—R

2. DIAZO-DERIVATI AROMATICI

Prin tratarea aminelor primare aromatice cu acid azotos, in solutie apoasd, in prezenta unui acid
mineral puternic, clorhidric, sulfuric sau azotic, se formeaza sdruri de diazoniu (Peter Griess, 1858).
Din anilina, in prezenta acidului clorhidric, se obtine clorura de benzendiazoniu sau clorura de

diazobenzen:
+
CeHs—NH, + ONOH + HCI —> CgHs—N=NCI + 2H,0

Aminele aromatice se deosebesc astfel fundamental de cele alifatice care, tratate in mod

asemanator, dau numai alcool si azot molecular (v. p. 444).

Reactia prin care se obtin sarurile de diazoniu, diazotarea aminelor primare, se efectueaza, in practica, intre 0 si+5°,
sarurile de diazoniu fiind stabile numai la temperatura joasa. in solutia apoasa a aminei, continand un exces de acid
mineral (2,5 — 3 moli), se picura agitidnd o solutie concentrat si rece de nitrit de sodiu (1 mol). Reactia este rapida si se
obtin solutii apoase ale sarurilor de diazoniu, acestea fiind, cu putine exceptii, usor solubile in apa.

Aminele aromatice cu bazicitate mica, ale céror saruri sunt in mare parte disociate hidrolitic in apd, cum sunt
nitroanilinele,nu se pot diazota in mediu apos. Diazotarea se efectueazd, in acest caz, in acid sulfuric concentrat, iar
nitritul de sodiu se adaug solid.

Pentru a obtine saruri de diazoniu in stare solidd, se dizolva sau se suspenda sarea aminei cu un acid tare, in acid
acetic glacial si se adaugd, la rece, un ester al acidului azotos, nitrit de amil sau de etil. Sarea de diazoniu se precipita

apoi cu eter. O reactie similara se poate realiza si in alcool anhidru, cu HCI gazos uscat.
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O alta metoda pentru a obtine saruri de diazoniu solide constd in tratarea fenilhidrazinei, in solutie alcoolica,

la -80°, cu clor:

+

CeHs—NH—NH, + 2Cl, ——> CgHs—N=N CI' + 3 HClI

Unele saruri de diazoniu sunt greu solubile in apa si pot fi astfel izolate in stare solida. Printre acestea se numara
percloratii de diazoniu si perhalogenurile. Cele din urma se obtin tratdnd bromura de diazobenzen, cu o solutie de brom
in bromura de potasiu. Perbromura de diazobenzen, [C6,H5N=N]Brs se precipitd sub forma de cristale galbene. Ionul
Brs-, din aceasta substant, este analog cu ionul Is~, din solutia de iod in iodura de potasiu. Cedeazi ca si acesta, usor,

o molecula de halogen (de ex. cand vine in contact cu o alchena capabilé de a aditiona brom).

Mecanismul reactiei de diazotare. Prin analogie cu formarea nitrozaminelor la nitrozarea aminelor secundare
(p. 413), este mai mult decat probabil ci la diazotarea aminelor primare se formeazi intermediar o nitrozamina primaré.

In solutie acida, aceasta se transforma intr-un ion de diazoniu:

incet repede repede

+
Ar—NH; ————> Ar—NH—NO ——> Ar—N=NOH BT Ar—N=N + H,0

Prin masuratori cinetice, efectuate in diferite conditii de reactie (E. D. Hughes si C. K. Ingold, 1958), s-a dovedit
cd acidul azotos nu reactioneaza ca atare (HNOz2), ci se transforma intai intr-o forma activa, printr-o reactie de echilibru
rapida (preechilibru). Reactia lents, determinantd de vitez3, este reactia acestei forme active cu amina primara (care
reactioneaza sub forma de amina libera, nu de ion de amoniu).

Cand diazotarea se efectueaza in solutie apoasa acidd (cca. 0,05 molard), forma activa este acidul conjugat al

acidului azotos:

repede

+
H* + ON—OH =—= ON—OH,

H—O— H* + HOH

| incet

+
H
Ar—NH, + N=0 ———> Ar—NH—N=O0

iar expresia cinetica a reactiei este de ordinul III:

v = k3[H*][HNO:z] [ArNHz2]

In solutie neutra sau foarte slab acidi (0,002 molari), forma activi a agentului de nitrozare este trioxidul de azot

si mersul reactiei este urmatorul:

2HNO, =—2= ON—NO, + H,0
Ar—NH, + ON—NO, — = Ar—NH—NO + HNO,

Forma generald a expresiei cinetice depinde in acest caz de reactivitatea aminei. Daca aceasta este foarte reactiva,
trioxidul de azot se consuma pe masuréa ce se formeaza: viteza de reactie este egald cu viteza de formare a trioxidului

de azot si este independenta de natura si concentratia aminei, iar cinetica este de ordinul II:

v = k2 [HNO:]?

Daci insa amina nu este reactivi, ea se combina incet cu trioxidul de azot existent in solutie in concentratie mica,

iar expresia cinetica a reactiei devine de ordinul III:

v = k3 [HNOz2]? [ArNHz]
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Variind natura aminei si concentratia acidului din solutie se obtin ordine de reactie intermediare intre II si IIL.

In solutii continand ioni de clor sau brom (diazotare cu HCl sau HBr) apar ca forme active ale agentului de
nitrozare clorura de nitrozil, NOCI, respectiv bromura de nitrozil, NOBr, care se comporta in acelasi mod ca trioxidul
de azot.

Aminele se diazoteaza cu atat mai usor cu cat sunt mai bazice. Cand bazicitatea aminei este mult scazuta, din
cauza unui substituent atragétor de electroni din nucleu, cum este cazul la nitroaniline, diazotarea nu reuseste decat
in solutie de acid sulfuric conc. sau in alti acizi tari. In acest caz, forma activé a agentului nitrozant este probabil ionul

de nitrozoniu, NO* (v. p. 548).

Sérurile de diazoniu solide sunt explozive si, din aceasta cauza, greu de manuit. Pentru cele
mai multe scopuri nu se izoleazi sirurile solide, ci se utilizeazd direct solutiile lor apoase,
inofensive, obtinute in modul aritat mai sus. Din cauza usurintei cu care se prepard si a

reactivitatii lor multiple, combinatiile diazoice au o mare importantd pentru chimia aromatica.

Diversele forme ale diazo-derivatilor. 1. Sdrurile de diazoniu sunt sarurile unor baze tari,

comparabile cu sarurile cuaternare de amoniu (de aici terminatia oniu) (W. Blomstrand, 1869):

+
CGH5_NEN (ol

Formulele mai vechi, cu ambii atomi de azot trivalenti, de felul R—N=N—CI, nu redau

caracterul de sare al acestor compusi.

Sarurile de diazoniu formeaza saruri duble cu anioni complecsi, insolubile sau greu solubile, de ex.:

(ArNy*), [PtClgl* (ArN2*), [ZnCly]*
Tetracloro-zincatii se formeaza prin adaos de clorurd de zinc intr-o solutie de sare de diazoniu si, fiind relativ
stabili, sunt mult utilizati in tehnica vopsitoriei textile.
2. Compusii formati prin actiunea bazelor. Baza libera de diazoniu, hidroxidul de diazoniu, nu
se poate obtine in stare pura; ea se formeaza insa in solutie apoasa diluat, la tratarea clorurii de

diazoniu cu oxid umed de argint:
+ +
CeHs—N=N CI' + AgOH —> CgHs—N=N HO" + AgCl

Prin masurarea conductibilitatii electrice a acestei solutii s-a putut stabili ca hidroxidul de
diazoniu este o bazi tare, complet disociati in ioni (A. Hantzsch, 1912). El se descompune repede.
Prin tratarea sirii de diazoniu cu un hidroxid alcalin in exces, la rece, se formeazi saruri de

sodiu, numite diazotati:
CeHs—N=N—O Na*

Diazotatii metalelor alcaline apar in doud forme izomere: cei obtinuti in modul aratat se
numesc diazotati normali. Ei formeaza cristale incolore, nu explodeazi ca sarurile de diazoniu,
dar nu se pot conserva multd vreme, céci se transformi (sub influenta cataliticd a urmelor de

CO2) in izomerii stabili sau izodiazotati (Schraube si Schmidt, 1894). Acestia se formeaza si din solutia
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diazotatilor normali (sau a sirii de diazoniu), prin incalzire cu hidroxid alcalin concentrat. Izodiazotatii
alcalini sunt mai stabili si mai putin reactivi decat diazotatii normali.

Reactia caracteristica pentru deosebirea diazotatilor normali de izodiazotati este cuplarea (v.
p- 608). Numai diazotatii normali dau aceasta reactie, ei fiind in echilibru cu ionul de diazoniu, forma
activd in reactia de cuplare (v. p. 609). Prin tratare cu acizi minerali, atat diazotatii normali cat si izo-
diazotatii se transformi in sarea de diazoniu initiala. In modul acesta izodiazotatii sunt readusi la
forma ce poate lua parte la reactia de cuplare (v. mai jos, primul rand de formule).

Diazotatii sunt sdrurile unor acizi slabi, numiti impropriu diazohidrati, si al ciror nume corect

este diazoacizi:
CeHs —N=N—OH

Numai diazoacidul provenit din izodiazotat poate fi obtinut in stare liberd, cristalizats, prin
neutralizarea solutiei izodiazotatului cu un acid. Diazoacidul formei normale, preparat in acelasi mod,
se descompune imediat , chiar in solutie, dand un diazooxid. Relatiile dintre diversele forme ale

diazoderivatilor pot fi redate in schema alaturata:

HCI
CGH5 ~ N C6H5 ~
+ NaOH i
CeHs—N=N CIT =—2= | I
HCI _N N
NaO ONa
Clorura de Benzendiazotat Benzenizodiazotat
benzendiazoniu de sodiu, normal de sodiu
Hc1uAg20 l acid NaoHuHO
CeHs CeHs
+ izom. N
CgHs—N=N HO® =—= [ — [
~ N N ~N
HO OH
Hidroxid de Benzendiazoacid Benzendiazo™
benzendiazoniu normal (neizolabil) acid
l_ H,0 Tlizom.
(C6H5—N=N—)20 CgHs—NH—NO
Diazooxid Nitrozoamina primara

Aparitia diverselor forme ale combinatiilor diazoice depinde, dupa cum se vede, de concentratia
ionilor de hidrogen din solutie: in solutie acida, echilibrul este favorabil formarii sarurilor de diazoniu;
in solutie bazica sunt stabili diazotatii; in solutie neutra se formeaza diazoacizii sau hidroxizii de

diazoniu, care insi nu sunt stabili.
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Dupi cum s-a aritat mai sus, diazoacizii normali nu pot fi obtinuti ca substanti. In unele cazuri, de ex. la p-clor-
derivat, se obtin, prin acidularea solutiei diazotatului normal cu acid acetic, diazooxizi (diazoanhidride), care provin
fard indoiald din doud molecule de diazoacid normal, prin eliminare de ap4, asa ca li se atribuie formule ArN=N—O—
N=NAr. Acesti compusi se prezintd ca pulberi galbene, extrem de explozive si, din cauza aceasta, greu de analizat.
Acesti diazooxizi contin insé desigur grupa diazo intr-o forméd mai mult sau mai putin neschimbata, caci regenereaza
sarea de diazoniu cu acizii tari.

Cunoasterea izodiazoacizilor se sprijina pe date experimentale mai sigure. Prin addugarea unui echivalent de acid
acetic solutiei reci de p-nitro-benzenizodiazotat de sodiu, se precipitd un solid cristalin incolor, care explodeaza cand
este incalzit la 55°, dar se poate conserva cateva ore la temperatura camerei. Acest compus se transformad in sarea de
diazoniu cind se introduce HCI gazos in solutia sa in cloroform si regenereaza izodiazotatul cu baze. Dacé se conserva
catva timp solutia in cloroform sau benzen, acest compus se transforma intr-un izomer galben, care nu mai da sarea de
diazoniu la introducere de HCI gazos si nu poate fi extras din solutie prin agitare cu alcalii (desi d& sarea de diazoniu,
respectiv diazotatul, cind este tratat direct cu acizi sau cu baze dizolvate in apa). Acelasi compus galben se obtine cand
se satureaza solutia de izodiazotat cu COz. Cu toata nestabilitatea mare a acestor compusi, comportarea lor aminteste
pe a nitro-derivatilor (p. 542), unde de asemenea neutralizarea sarii de sodiu cu CO2 duce la forma neutra ,normali,
in timp ce neutralizarea cu acizi tari da forma aci. Din cauza aceasta se poate afirma, cu un mare grad de probabilitate
(dupd Hantzsch), cé substanta incolori este izodiazoacidul, iar cea galbena este o nitrozamind primara (v. formulele in
schema de mai sus). Spectrul de absorbtie al formei galbene, mult diferit de al formei incolore, se aseamédna cu al
acetatului CeHsN(COCH3)NO, ceea ce intareste concluzia de mai sus. (Formula nitrozaminicd pentru izodiazoacizi a

fost propusa de von Pechmann, 1892.)

3. Izomeria cis-trans la diazo-derivati. Dupa Hantzsch (1894), izomeria dintre diazotatii
normali si izodiazotati este de natura stericd, si anume geometrica, datoritd, ca si la combinatiile

corespunzatoare ale carbonului, impiedicarii rotatiei libere in jurul legaturii N=N. Diazotatii

normali sunt izomeri cis, iar izodiazotatii, izomeri trans. (Se mai utilizeazad si denumirile vechi,

sin pentru formele cis si anti’ pentru cele trans.)

CeHs5—N CeHs5—N
NaO—N N—ONa
cis-Benzendiazotat de sodiu trans-Benzendiazotat de sodiu
(Diazotat normal) (Izodiazotat)

Se cunosc si alti compusi, proveniti din diazo-derivati, care apar in forme izomere cis si trans.
Prin tratarea, la temperaturd joasd, a solutiei unei siri de diazoniu, de ex. a clorurii de
p-clorbenzendiazoniu (obtinuta prin diazotarea p-cloranilinei), cu cianura de potasiu, se formeaza
in primul moment cianura de diazoniu, o sare adevératd, incolora.

Aceastd sare suferd, dupa scurtd vreme, izomerizare spontanid (analoagd cu trecerea
hidroxidului de diazoniu in diazoacid) si anume grupa CN se leaga covalent de unul din atomii
de azot. Noua combinatie nu mai este disociati. Intre sarea veritabila si acest diazonitril se
stabileste un echilibru care, in unele cazuri, poate fi bine observat: in solutie apoasd diluata,
echilibrul este deplasat spre sarea disociati (care conduce curentul electric); in solutie alcoolica si in

alti dizolvanti predomina diazonitrilul neionizat:

!'1y. nota de la p. 226.
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+
CICgH,—N=N CN" =—= — C|C6H4—lﬁl
N—CN
Cianura de diazoniu cis-Diazonitril trans-Diazonitril

Diazonitrilul cu p.t. 28°, format prin izomerizarea cianurii de diazoniu, nu este stabil; el trece
spontan intr-o forma izomera stabili (cu p.t. 160°). Compusului labil i se atribuie forma cis, iar celui
stabil forma trans.

Cei doi izomeri se deosebesc si prin reactiile lor chimice. Forma cis cupleaza cu fenolii, intocmai

ca cis-diazotatii. Tratata cu praf de cupru degaja azot si da un nitril:
CICgHs—N=N—CN —> CIC¢Hs—CN + N,

Forma trans nu reactioneazi in acest mod. In schimb poate fi transformatd, prin hidroliza, in
acidul corespunzéator, R—-N=N—COOH.

trans-Diazonitrilul se transforma in cis-diazonitril, sub influenta luminii, care furnizeaz energia
necesard acestei izomeriziri. Fenomenul poate fi observat astfel: solutia frans-diazonitrilului nu
reactioneazi cu azotatul de argint; dupa expunere la lumina insd, aceastd solutie depune cu azotatul
de argint, cianura de argint, cici cis-diazonitrilul format este in echilibru cu cianura de diazoniu (dupa
cum s-a formulat mai sus), iar aceasta ionizeaza formand ionul cian. Izomerizarea fotochimici a formei
stabile in forma nestabila este caracteristica si pentru alti izomeri geometrici (v. p. 584).

Un alt caz de izomerie se observa la acizii diazosulfonici, care se obtin, sub forma de saruri de

potasiu, prin actiunea sulfitului de potasiu asupra unei séri de diazoniu (v. p. 588):

+ CGH5 —N CGH5 —N
CeHs—N=N CI" + Ky;SO3 —> Il —_—>
KO3S—N N—SO3K
cis-Diazobenzen- trans-Diazobenzen-
sulfonat de potasiu sulfonat de potasiu,
rosiatic (cupleaza) galben (nu cupleaza)

Cercetarea spectrelor de absorbtie ale diazosulfonatilor a dovedit, la fel ca la diazonitrili, c& prin
expunerea formei stabile la lumina ultravioleta ea se transforma in forma labild (descompunéndu-se
in parte ireversibil). In general, prin aplicarea metodelor fizice moderne (refractometrie, momente
electrice, spectre in infrarosu) s-a ajuns la concluzii sprijinind categoric teoria ca izomeria diazo-

derivatilor este o izomerie sterica cis-trans (Le Févre, 1947).

Problema daca izomeria diazo-derivatilor este de naturd stericd sau structurald a provocat lungi discutii si
cercetari. Pe vremea cind nu se ficea o distinctie intre electrovalenta si covalent, s-a propus pentru diazotatii normali

formula I si pentru izodiazotati formula II (E. Bamberger, 1894—1910).

R—N=N—ONa  R—N(Na)—N=0 [R—-N=N—-0 <> R—N—N=0|Na
1 11 111

Aceste doua formule nu reprezintd de fapt doud substante diferite, ci una si aceeasi, anume o sare cu anion

conjugat IIL
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Prin metilarea benzenizodiazotatului de sodiu, cu ioduré de metil, se obtine nitrozometilanilina, CsHsN(NO)CHj3.
Acest fapt confirma aparent teoria de mai sus. S-a constatat mai tarziu ca acelasi compus se obtine, pe aceeasi cale, si
din diazotatul normal (desi cu randament mai mic), in timp ce metilarea izodiazotatului de argint duce la un diazoeter,
CsHsN=N—OCHS3, nestabil, exploziv, cupland cu fenolii. In realitate, reactiile de substitutie ale ionilor mezomeri nu pot
servi la stabilirea structurii substantelor tautomere din care provin, fiindca acesti ioni pot reactiona in doua pozitii
diferite (v. vol. II, ,,Tautomeria“).

Dupd o altd teorie (A. Angeli, 1917), diazotatul normal ar avea structura R—N(O)=NNa, iar izodiazotatul
R-N=N-ONa. Nici aceastd conceptie nu s-a putut sustine, caci ambii diazotati dau, prin oxidare cu api oxigenata sau
fericianurd, aril-nitramine, R—NHNOg, ceea ce dovedeste c&, in ambii diazotati, oxigenul este legat de azotul marginal.

In cursul acestor cercetari s-au utilizat, pentru prima oar pe scari mai mare, metode fizice pentru elucidarea unei

structuri chimice (mai ales de catre Hantzsch).

4. Reactivitate si structurd. a. Diazo-derivatii aromatici sunt combinatii relativ nestabile. Cei
doi atomi de azot se desprind usor sub forma de molecule N, partial preformate in ionul de
diazoniu, [Ar—N=N:]*; restul aromatic este parasit sub forma de cation (sau de radical liber). Un
mare numar de reactii ale diazo-derivatilor comporta, in prima etapa, o asemenea descompunere
ireversibild, dupa cum se va arata mai departe.

Totusi cationul sdrurilor de diazoniu aromatice, de ex. [C¢Hs—N=N]*, este incomparabil mai
stabil decat cationul similar alifatic, [CHs—N=N]*, a carui existenta trecitoare este numai banuita
din anumite reactii ale sale (v. p. 614). Stabilitatea relativ mare a cationului diazo-derivatilor
aromatici este datoritd conjugérii grupei diazo cu electronii 7 ai nucleului aromatic (fiind

deficient in electroni, grupa diazo deplaseazd spre ea electroni it din nucleu):

+
+ + . + . + oo
N=N: - + N=N: =-=—» N=N: =-=—» N=N:

+

b. Conjugarea de acest tip se manifesta prin usurinta cu care grupe ca halogenii si NO2, din
pozitiile orto si para ale nucleului aromatic, sunt deslocuite de reactanti nucleofili din solutie.

(Aductul in paranteze este intermediarul admis de teorie in substitutia aromatica nucleofila):

U~

+ (X Cl + o
NCS™ + ClI N=N: —> N==N:
NCS
+
—> CI" + NCS N=N:

O deslocuire similari a fost observati la diazotarea 2,4-dinitroanilinei: una din grupele nitro
este inlocuitd cu OH, sub actiunea apei, regisindu-se in solutie ca ion NO,.
Grupa N:* activeaza nucleul aromatic fatd de atacul prin reactanti nucleofili mai puternic

chiar decat grupele NO; si *NRs, cunoscute pentru acest efect (efect - E, respectiv — [; v. vol. II).



600

c. Pe de alta parte, deficitul in electroni al grupei diazo confera acestei grupe caracter
electrofil, facand-o apta sa formeze legaturi covalente intre atomul de azot marginal si reactanti
nucleofili :Y-, cum sunt ionii HO~ (p. 595), CN~ (p. 439), SOs? (p. 588 si 598), grupa NH si nucleul

aromatic (reactii in care se conserva grupa N=N; v. p. 447):

+ ). e+ ~
Ar—N=N =<—> Ar—N=N: +Tly ——s Ar—N=N—Y
Reactiile diazo-derivatilor. Inlocuirea grupei diazo. Reactiile diazo-derivatilor se impart
in doua categorii: unele in care se elimind azotul, sub forma unei molecule de azot, si se
inlocuieste cu o noud grupa, altele in care catena de azot se pastreaza. Principalele reactii din

prima categorie sunt:

1. Inlocuirea grupei diazo cu hidroxil. Dupa cum s-a spus mai sus, diazotarea aminelor primare,
prin care se obtin solutiile sarurilor de diazoniu, se face la rece. Daca se incélzesc aceste solutii,

la 50-80° sau la fierbere, se degaja intens azot i se obtin fenoli:
+ .o
CeHs—N=N CI' + HOH ——> CgHs—OH + HCI + N,

Reactia aceasta este una dintre metodele principale pentru prepararea fenolilor si are aplicatii

intinse.

2. Inlocuirea grupei diazo cu hidrogen. Prin tratarea solutiilor sarurilor de diazoniu cu anumiti

agenti reducatori, grupa diazo se inlocuieste cu hidrogen:
+
CeHs—N=NCI + 2[H] —> CgHg + HCl + N,

Reactia aceasta se efectueazi de obicei diazotdnd amina in solutie alcoolica si apoi incilzind.

Hidrogenul este cedat de alcool, care trece in aldehida:
CH3CH,OH ——> CHsCH=0 + 2[H]

Paralel cu inlocuirea grupei diazo cu hidrogen se produce adesea o reactie secundara, ducand

la eteri ai fenolilor:
.
Ar—N=NCIT + HOCHz —> Ar—OCH; + N, + HCI

Proportia in care are loc aceasti reactie secundari depinde de substituentii din molecula sérii
de diazoniu (grupa NO; si halogenii ajuta reducerea, grupa CHs dimpotriva favorizeaza formarea
eterilor). Aciditatea solutiei influenteazi de asemenea mersul reactiei. Astfel, clorura de
benzendiazoniu reactioneaza cu metanolul, in solutie acida, dand anisol (90-95%) ; in prezenta de
acetat de sodiu gi in absenta aerului, produsul principal este benzenul (85-90%) (D. F. DeTar, 1955).

Rezultate mai bune decét alcoolii, in reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen, dau:
acidul hipofosforos si eteri ciclici ca dioxanul si tetrahidrofuranul (v. p. 514).

Reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen este utilizata pentru obtinerea unor compusi
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greu accesibili sau inaccesibili pe alta cale. Asa de ex., cea mai simpld metoda pentru a obtine
1,3,5-tribrombenzenul porneste de la 2,4,6-tribromanilind, care se diazoteazi si apoi se reduce.
Pentru a obtine p-dinitrobenzenul, se porneste de la m-nitroaniling, care intii se acetileazd pentru
a proteja grupa amino, apoi se nitreaza; dupd indepartarea grupei acetil prin hidroliza, se

diazoteaza in solutie alcoolici:

NO, NO, NO,
@\ —_— —_— —_—
+
NH, NHCOCHS, N, CI
NO, NO,

3. Inlocuirea grupei diazo cu halogen. Daca se trateaza solutia acida obisnuita a unei séri de

NO,

NO,

diazoniu, la rece, cu iodurd de potasiu si apoi se incélzeste, se obtine iodbenzen cu randament

bun:
.
CeHs—N=N CI' + KCI ——= CgHsl + Ny + KCI

Prin tratarea unei solutii de sare de diazoniu cu o solutie continind acid fluoroboric (H[BF4];
se lucreaza cu o solutie de acid boric in acid fluorhidric de 40%) se precipita fluoroboratul de
diazoniu greu solubil si relativ stabil. Prin incélzirea acestuia se obtine fluorbenzen cu randament

mijlociu (65%) (Schiemann, 1927):
CBHS_KIEN BF4 —_— C6H5F + Ny + BF3

Reactia nu da, in aceasta forma, rezultate bune cand este aplicata la prepararea compusilor
clorurati si bromurati aromatici. Acestia se obtin insa, cu randamente mari, dizolvand cloruri sau
bromura cuproasa, in acidul clorhidric, respectiv brombhidric, cu care se face descompunerea sarii

de diazoniu (reactia lui T, Sandmeyer, 1884):
+
CeHs—N=N Br + HBr -8By CgHsBr + N, + HBr

Pulberea de cupru (asa-numitul ,bronz de cupru® sau ,cupru natural C”) actioneazi la fel.

Efectul catalitic al cuprului se intalneste si in alte reactii de substitutie ale nucleului aromatic

(p. 344).

4. Inlocuirea grupei diazo cu cian. Reactia lui Sandmeyer se aplicd si la sarea cuproasi a
acidului cianhidric. Din clorurd de diazobenzen si cianurd cuproasa se obtine nitrilul acidului

benzoic, benzonitrilul:

.
CeHs—N=N CI" + CUCN ——» GCgHsCN + N, + CuCl

Reactia are o importanta preparativd deosebita, fiindca prin ea se creeaza o legdtura noua

C—C. Nitrilii pot fi transformati prin saponificare in acizi. Nitrilii aromatici nu se pot obtine, ca
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nitrilii alifatici, din compusi halogenati si cianura de potasiu, deoarece atomul de halogen, legat
de nucleul aromatic, nu este destul de reactiv (v. p. 427). Metoda de fata are in seria aromatici
aceeasi valoare preparativd ca reactia compusilor halogenati cu cianurile alcaline, in seria

alifatica.

5. Inlocuirea grupei diazo cu grupe continand sulf, azot si arsen. Analog reactiilor descrise mai sus, se poate inlocui

grupa diazo cu diferite alte grupe de atomi. Unele dintre aceste reactii au importanta preparativa.

a. Tiofenoli, ArSH, se obtin prin tratarea sarurilor de diazoniu cu hidrosulfurd de potasiu (KSH) sau, mai bine, cu

xantogenat de potasiu (v. p. 857). Esterul xantogenic astfel obtinut trece prin hidroliz& alcalina in tiofenol:

.
CeHs—N=N CI' + KS—CS—OC,Hs —» N, + KCI +

+ CgHs—S—CS—OC,Hs L(?H)' CeHsSH + COS + HOC,Hs

(Nal

b. Azide aromatice, ArNs, se obtin prin tratarea sarurilor de diazoniu cu azida de sodiu (far# catalizator; v. p. 618).
Nitro-derivati aromatici, ArNOz, se formeaza in reactia sarurilor de diazoniu cu ioni de nitrit, NO2™ (in prezenta oxidului
cupros). Reactia aceasta serveste de ex. pentru a prepara (din B-naftilamina) B-nitronaftalina, care nu se formeaza la

nitrarea directa a naftalinei (p. 536).

c. Acizi aril-arsonici. Prin tratarea sarurilor de diazoniu, in solutie diluati, cu arsenit de sodiu, in prezenta unei

cantitati catalitice de sulfat de cupru, se introduce restul de acid arsenios la nucleul aromatic (H. Bart, 1922):

(0]
+ ~ONa T/ONa
CgHs—N=N CI" + NaOAs\ B CeH5_AS\ + N, + NaCl
ONa ONa

Din sarea de sodiu astfel obtinuti se precipit, la acidulare, acidul fenilarsonic, CsHs AsO(OH), cristalizat.

Printr-o metoda similard se obtin compusi ai fosforului.
6. Inlocuirea grupei diazo cu metale. Clorura de benzendiazoniu formeaza complecsi cu clorurile
metalelor grele, ca Hg, Sn, Pb, Sb si Bi. Acestia sunt redusi de metale fin divizate, eliminind azot si

dand compusi organo-metalici (A. N. Nesmeianov, 1929):

CeHsN,Cl + HgCl, ——»  CgHsN,HgCl, %» CeHsHgCl + 2 CuCl

2 CgH5NoCl + SnCly —— (CgH5N5)o,SNnClg % (CgH5)2SnCl, + 2 SnCl,
- 2

3 CgHsN,Cl + 3 BiCl; —— 3 CgHsN,BICl %» (CeHs)3Bi + 4 BiCl,

- 2

7. Inlocuirea grupei diazo cu carbon. a. Clorura de benzendiazoniu se, aditioneaza la duble

legituri activate prin grupe carboxil sau nitril vecine (Meerwein, 1939):
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C|36H5 (|3I
+
CeHs—N=N CI' + CgHs—CH=CH—COOCH; —> CgHs—CH—CH—COOCH; + N,

S-a gdsit mai tirziu ca se pot aditiona, in mod similar, grupe aril la acrilonitril (Koelsch, 1943)
si chiar la etena si acetilena. Reactia se efectueaz, de obicei, in acetona si decurge cu randamente

mari (Bergmann, 1941):

ArNoCl + CH;=CH—CN ——> Ar—CH;—CHCI—CN + N,
AI'N2C| + CH2=CH2 —_— AI'_CHZ_CHZ_C| + N2

ArN,CI + HC=CH —> Ar—CH=CH—CI + N,
Cu acid cinamic se elimini si bioxid de carbon si se obtin stilbeni:
ArN,CI + CgHg—CH=—CH—COOH —> CgHg—CH=—=CH—Ar + CO, + N, + HCI

b. Arilarea nucleului aromatic. Prin alcalinizarea unei solutii de sare de diazoniu amestecati

intim cu o hidrocarbura lichida se obtin derivati ai bifenilului (Gomberg si Bachmann, 1924):

BrONZCI + @ + NaOH —> Br + N, + NaCl + H,0

Din cauza neomogenitatii mediului de reactie, randamentele acestei reactii sunt mici.
Rezultate mai bune se obtin cu diazo derivati neionici, solubili in compusi aromatici, cum este
nitrozoacetanilida. Acest compus se formeaza la acetilarea benzendiazotatului de sodiu cu
anhidrida acetica, dar se obtine mai usor introducénd trioxid de azot intr-o solutie de acetanilida

in acid acetic:

CgHs—N=N—ONa + (CH3C0),0 — TO
> CgHs—N—OCH;3;

CeHs—NH—COCH; + N,03 ——

Nitrozoacetanilida (cristale galbene, relativ stabile la rece, cu p. t. cca. 50°) arileaza la slaba
incalzire compusii aromatici lichizi, dupa ce in prealabil se izomerizeazd intr-un acetat de

diazobenzen (E. Bamberger, 1896; D. H. Hey, 1934):

CeHs—N(COCH5)NO —» CgHs—N=N—00CCH; s C,Hs—Ar + N, + CH;COOH

c. Sinteza fenantrenului (Pschorr, 1896). Se porneste de la acidul a-fenil-o-aminocinamic,

obtinut prin condensarea o-nitrobenzaldehidei cu acid fenilacetic (reactie Perkin, v. p. 685) si
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reducerea produsului acestei reactii:

CHO H,C—COOH O CH=C—COOH CH=C—COOH
CeH4\ + | e CeHgy | —» CgHy
N N
NO, CeHs NO, CeHs NH, CeHs
o-Nitro- Acid fenil- Acid a-fenil-o-aminocinamic
benzaldehida acetic

Amino-acidul astfel obtinut are configuratia cis. Prin diazotare si descompunerea compusului
diazoic cu pulbere de cupru se obtine acidul 9-fenantren-carboxilic; acesta trece prin decarboxilare

in fenantren:

COOH COOH

CH
N.Cl -No C -COy 6
2 - HCI

Reactia poate servi si pentru sinteza unor derivati ai fenantrenului. Se introduc in acest caz,
in prealabil, substituenti potriviti in molecula o-nitrobenzaldehidei sau a acidului fenilacetic.
Pornind de la cis-2-aminostilben se obtine, in mod similar, fenantren. trans-2-Aminostilbenul,

diazotat si descompus cu pulbere de cupru, da numai trans-2-hidroxistilben.

d. Sinteze de derivati ai fluorenului si dibenzofuranului. Printr-un procedeu analog sintezei
Pschorr a fenantrenului, se obtin derivati ai fluorenului, respectiv ai dibenzofuranului, pornindu-
se de la derivati ai difenilmetanului, respectiv ai difeniloxidului, cu o grupa NH; in pozitia orto.

Ca exemplu mentionam o sintezi a 3-metilfluorenonei (Ullmann, 1898):
CcO CcO (6]0)
@ O @ O e
—_— E——
-HCI ‘ ‘
NH, CHs N,CI CHs CHs

si alta a dibenzofuranului:

O (0]
@ \O o ‘/—\‘
et

Cu
NH,

Mecanismele reactiilor de inlocuire a grupei diazo aromatice. In reactiile de inlocuire a grupei diazo, diazo-
derivatii aromatici se descompun atat heterolitic cat si homolitic. Mecanismul este determinat, in primul rand, de
natura dizolvantului si, intr-o mai mici masuri, de substituentii din nucleul aromatic. In dizolvanti cu putere mare de
ionizare (in special apa) si in solutii acide este preferat mecanismul heterolitic; in dizolvanti nepolari (acetond, benzen)
si in solntii bazice (in care se formeazi compusi neionici ca ArN=NOH) intervine mecanismul homolitic. Joacad de

asemenea un rol insemnat (nu intotdeauna bine inteles) formarea de complecsi intermediari si unii catalizatori.

1. Mecanismul heterolitic. a. In solutie apoasd diluatd, acida, ionul de diazoniu se descompune termic, eliminand o

molecula de azot si ddnd nagtere unui cation aril:
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incet

\
CeH5Q\IEN: X CgHs" + IN=N: + X

repede

CeHs® + Hy0 ——> CgHsOH + H*

Cinetica reactiei este de ordinul L. Viteza de reactie nu variaza cu natura si concentratia anionului X-. Viteza de
formare a fenolului este aproape aceeasi in H20 si in D20. Toate acestea dovedesc cd etapa lentd, determinanta de
viteza, a reactiei, este formarea cationului aril, prin ruperea unei covalente, intocmai ca in substitutiile nucleofile

unimoleculare la compusi saturati (mecanismul SN1) (E. A. Moelwyn-Hughes; W. A. Waters; M, L. Crossley; 1940-42).

b. Inlocuirea necatalizald a grupei diazo cu clor, brom sau azida decurge fara indoiald dupa acelasi mecanism ionic

ca hidroliza, dar ionii de clor, respectiv brom (X-) fiind prezenti in concentratie mai mare (se lucreaza in solutii

concentrate de HCI sau HBr), pot concura si ei pentru cationul organic:

CeHs + X° —> CgHs5X

Alaturi de aceastd reactie are insa intotdeauna loc si reactia cationului cu apa, ducénd la fenol. Din cauza aceasta
randamentele in halogeno-benzeni sunt mici, dupa cum s-a mai spus.

Reactia de inlocuire a grupei diazo cu iod decurge diferit, caci se formeaza un compus ArN2*Is~ care, fiind greu
solubil, se precipitd din solutiile reci si apoi se descompune termic (in Arl + Iz + N2). Ionul de triiodura (I- + I2) ia
nastere prin oxidarea ionului de iodurd cu urme de acid azotos ramase de la diazotare. Daca acestea sunt indepartate
prin addugare de uree, reactia ionului de diazoniu cu jonul de iod devine lenta, comparabilé cu reactiile necatalizate
ale ionilor de clor sau brom (Carey si Millar, 1959). Compusul ArNz*Is- este de fapt o pereche de ioni, la a cérei
descompunere termica (colaps) reactia cationului cu un anion vecin (revenire interna; v. p. 136) este mai probabild
decét reactia sa cu o moleculd de dizolvant. Din aceiasi motiv se obtin cu randamente bune compusii fluorurati la

descompunerea fluoroboratilor ArN2*BF4~ solizi.

2. Inlocuirea catalizati a grupei diazo. Rolul halogenurilor cuproase in reactia Sandmeyer nu este inci bine lamurit.
Dupa una din ipotezele propuse, reactia ar avea un mecanism radicalic (W. A. Waters, 1942). Ionul complex de Cu(I)
rezultat din clorura de diazoniu si clorura cuproasé cedeaza un electron ionului de diazoniu, care trece intr-un radical

liber aril. Acesta extrage un atom de clor din clorura cuprica, regenerand clorura cuproasa:

ArN,*CIT + CuCl —> ArN,"[CuCl,] —> Ar- + Ny + CuCl
Ar- + CuCl, ——> Ar—Cl + CuCl

Unele observatii, de ex. initierea polimerizarii acrilonitrilului si clorurarea acetonei (v. mai departe) de catre
clorura de benzendiazoniu, in conditiile reactiei Sandmeyer, indici prezenta radicalilor liberi si sprijind deci acest
mecanism.

O alta ipoteza admite formarea unui complex cu atom central de Cu(l). La descompunerea acestuia ar avea loc

combinarea internd a arilului cu clorul (Cowdrey si Davies; Pfeil; 1949):

ArN,*[CuCl] — [Ar—N=N=-—CuCl,] — ArCl + CuCl + N,

In acest complex cuprul este probabil donorul de electroni, asa cum arati formula de mai sus (Zollinger, 1961).

Acest mecanism explicid mai bine cinetica reactiei si aparitia anumitor produsi secundari. De asemenea explica
actiunea cataliticd specificd a cuprului monovalent. (Reactia este catalizata si de CuClz, CoClz si FeCls, insa viteza este
mult mai micd). Desi nu au putut fi izolati complecsi ai cuprului monovalent (in timp ce sdrurile de diazoniu formeaza
complecsi stabili cu alte halogenuri metalice), este probabil ca cele doud mecanisme nu sunt principial deosebite
(nestabilitatea complexului de Cu(l) fiind tocmai o conditie a catalizei). Este, pe de alta parte, posibil ca acest complex
sa se descompuna partial si cu formare de radicali liberi Are.

Nu se stie nimic precis despre mecanismul catalizei prin cupru metalic. Reactia se petrece probabil pe suprafata
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metalului. Cuprul este un catalizator eficace si in alte reactii in care apar ca intermediari radicali liberi (p. 249) sau
carbene (p. 344). Nu este exclus si se formeze un compus superficial printr-o covalenta intre cupru si radical. In acest
sens pledeazd existenta unor complecsi ArCu(piridina)s, obtinuti din pulbere de cupru si fluoroborati de diazoniu, la

80° (Whaley si Starkey, 1943).

3. Inlocuirea grupei diazo cu hidrogen. Fars indoiala c& formarea de eteri aromatici, din séruri de diazoniu si alcooli

in solutie acida, este o reactie cu mecanism heterolitic, analoaga reactiei cu apa:

S . -N, + -H*
Ar—N=N: ——> Ar" + HOR —— Ar—OR

incet repede

Reactia in solutie tamponata cu acetat are insi, cu mare probabilitate, mecanism radicalic. Ionul de acetat, mai
nucleofil decét ionul de clor, formeaza cu ionul de diazoniu un acetat neionizat, care se descompune termic in radicali

liberi:
Ar—rtlEN: + 'HOOC—CH3; ——> Ar—N=N—O0OC—CHj3;
Ar—N=N—OOC—CH3; —> Ar:- + N, + -0OOC—CHj
lCzHSOH lCZHSOH
Ar—H HOOC—CH;

Prin folosire de alcooli marcati in pozitia o cu tritiu (L. Melander, 1952) sau cu deuteriu (G. P. Miklukhin, 1953) s-
a dovedit cd atomul de hidrogen transferat de la alcool la diazoderivat este cel legat de carbon, nu cel legat de oxigen.

Reactia decurge deci (in absenta aerului) astfel:

Ar+ + CHOH — Ar—H + -CH,OH
+
Ar—N=N + *CH3O0H,—> Ar- + N, + *CH,OH (_> CHO + H+)

In prezenta aerului, reactia ia un curs diferit si complicat. Se formeaza 25-70% rasini neidentificate, alaturi de
benzen, anisol, bifenil si azobenzen.
Eterii (in special cei miscibili cu apa, cum sunt dioxanul si tetrahidrofuranul) reduc diazoderivatii neasteptat de

usor. Eterii se transforma in hidroxi-derivati izolabili; se admite ci mecanismul este ionic (H. Meerwein, 1958):

+ H,C——CH, N HC——CH;  HC——CH,
CeHs—N=N + | | C_}zl> | | . Tﬂ»
H,C CH, -CéHs  H,C CH - H,C CHOH
2 Ny 2 2 Ny 2 Ny

4. Inlocuirea homolitica a grupei diazo aromatice. a. Prin descompunerea clorurii de benzendiazoniu, suspendati
in acetond, in prezentd de metale (Hg, Sn, Sb, As, Te si altele) se obtin compusi organo-metalici. Reactiile acestea
amintesc de metoda oglinzilor pentru decelarea radicalilor liberi gazosi (p. 373) si dovedesc aparitia radicalilor liberi

fenil in solutie (Waters, 1937):
CeHsNoCl —> CgHs® + Ny + +Cl —1E» CeHs—Hg—Cl

Simultan are loc si o reactie intre radicalul fenil si acetona:

CGH5’ + CH3_CO_CH3 e CGHG + CH3_CO_CH2' —»Cl‘ CH3_CO_CH20|

b. Reactiile de arilare ale nucleului aromatic descrise mai sus decurg, de asemenea, prin radicali aril. In reactia

Gomberg-Bachmann, diazoacidul se dizolva in hidrocarbura aromatica si apoi se descompune dand un radical liber
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fenil:

C6H5_N=N_OH i’ C6H5' + CGHG _—H-> C6H5_C5H5

Deosebit de aménuntit a fost cercetatd arilarea nucleului aromatic cu nitrozoacetanilida. Viteza de reactie este
independentd de natura dizolvantului, iar cinetica reactiei este de ordinul I. De aici rezulta ca etapa lentd, determinanta
de vitezd, este o izomerizare, ducand la acetatul de diazobenzen neionizat; acesta reactioneazd mai departe repede. In
dizolvanti polari, diazoacetatul ionizeaza, dind un ion de diazoniu (viteza de formare a acestuia se masoara prin cuplare
cu B-naftol). In dizolvanti nepolari (hidrocarburi aromatice) acetatul de diazobenzen se descompune in radicali liberi
(viteza de reactie se masoara prin volumul azotului degajat si este egala cu viteza de formare a colorantului la cuplare

cu B-naftol) (R. Huisgen, 1949):

. H,O0 etc. +
CeHs—N(COCH3)NO —2%»  CiH;—N=N—0OCCH; ‘iTW’ CeHs—N=N + ~OOCCH,

repede | C¢Hg

CeHs+ + N, + -OOCCHj3

Aparitia de radicali liberi, intr-o solutie de nitrozoacetanilida in dizolvanti nepolari, a fost dovedita prin initierea
polimerizarii acetatului de vinii cu o asemenea solutie. Radicalul fenil, care serveste ca promotor, se incorporeaza in
polimer. S-a observat pe buni dreptate ca radicalul CH3COOs ar trebui sa se descompuni in CO2 + CHse. Formarea de
COz nu a fost observata insa. Pe de alta parte, s-a dovedit ca si in dizolvanti nepolari (benzen) diazoacetatul este in
echilibru cu sarea de diazoniu. Mecanismul probabil este:

CeHsN(COCH5NO —— > CgHs—N=N—00CCH; —2%%.  CHN=NO~ + (CH5CO),0

_ +
C6H5N=NO + CGHS_NEN —_— C6H5N=N_O_N=C6H5N
CeHsN=N—O—N=CgHsN ——» CgHg- + N, + CgHsN=N—O"
_CeHs

CGH5' + C6H6 . CGHS
N
H

CHNZN-0"_ CeHsCgHs + CgHs—N=NOH

CgHs—N=NOH + CH3CO00° —> CgHsN=NO + CH3;COOH

Descompunerea nitrozoacetanilidei este deci o reactie inlantuitd, declansata de un atac nucleofil al ionului de
acetat. Anhidrida aceticd a fost decelatd analitic. O idee cu totul noua este aparitia ca intermediar a diazooxidului (C.
Richardt si B. Freudenberg, 1964). Acesta este desigur un intermediar si in reactia de arilare Gomberg-Bachmann,
precum si in reactia de inlocuire a grupei diazo cu hidrogen (v. mai sus). Despre modul cum decurge fenilarea

aromaticd, v. si p. 603.

Reactii ale diazo-derivatilor cu conservarea grupei N=N. Cateva din reactiile de acest
tip au fost descrise inainte, de ex. combinarea cu sulfit de sodiu ducénd la diazobenzensulfonati
(p- 588 si 598) si oxidarea diazo-derivatilor la aril-nitramine (p. 599). Cea mai important3 reactie

a diazo-derivatilor in care se conserva grupa N=N este ,reactia de cuplare®.

Reactia de cuplare. 1. Sarurile de diazoniu reactioneaza instantaneu, in solutie apoasi

diluata, la rece (0-5°), cu fenolii si cu aminele aromatice, dind nastere unor azo-derivati:
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+

Sare de diazoniu Fenol p-Hidroxiazobenzen
+
Sare de diazoniu Amina tertiara p-Dimetilaminoazobenzen

Aceasta reactie (numita in industrie reactia de cuplare) este mult utilizata la fabricarea

colorantilor azoici (v. vol. II).

2. Cuplarea fenolilor are loc cel mai bine in solutie slab bazici, iar a aminelor tertiare in
solutie slab acidd (aceticd) sau neutra. Solutiile sdrurilor de diazoniu, asa cum se obtin prin
diazotarea aminelor primare aromatice, sunt prea acide pentru a fi folosite direct. Cum solutiile
acestea nu pot fi alcalinizate (fara riscul unor transformari ce conduc, pana la urma3, la trans-
diazotati, lipsiti de capacitatea de a cupla; v. p. 596), ele se adauga unei solutii ricite ce contine
fenolul si un exces de hidroxid de sodiu, suficient pentru a realiza alcalinitatea finald necesara.
La cuplarea aminelor tertiare se ajusteazd de asemenea aciditatea solutiei, de ex. prin adaos de

acetat de sodiu.

3. Fenolii si aminele tertiare cupleazi practic numai in pozitia para. Cand aceasta pozitie este
ocupatd cu grupe COOH sau SOsH, acestea sunt eliminate; cAnd este ocupata cu grupe CH30,
cuplarea are loc in orto. a-Naftolul reactioneaza in pozitia 4 (para); p-naftolul, numai in pozitia 1

(orto).

4. Unele amine primare si secundare reactioneaza cu diazo-derivatii altfel decét cele tertiare,
anume se condenseazi la azot. Printre acestea se numard si anilina, din care se obtine

diazoaminobenzenul:

(CH;COOH)
—_—

+
CeHsN=N X° + HoNCgHs CeHs—N=N—NH—CgHs + HX

Substanta aceasta se prepara, de obicei, in modul urmator: se diazoteaza anilina in mod
obisnuit, insa numai cu jumatate din cantitatea necesara de nitrit de sodiu, si se adauga acetat de
sodiu pana ce solutia nu mai contine acid mineral, ci numai acid acetic. Diazoaminobenzenul se
precipitd atunci ca o substantd galbena, cristalizata, insolubila in apa.

Sub actiunea acizilor tari, diazoaminobenzenul sufera o transpozitie moleculara, trecand in

p-aminoazobenzen (produsul normal de cuplare al anilinei cu clorura de diazobenzen):

CgHs—N=N—NH—CgHs — CgH5—N=N—CgH;—NHs(p)

Transpozitia aceasta (al carei mecanism va fi discutat in alt loc; p. 620) nu are nici o legatura
cu mecanismul reactiei de cuplare (cum se credea inainte). Daca reactia anilinei cu sarea de

diazoniu se efectueazi intr-o solutie mai acida decat cea acetica (anume in acid formic, in care



609

diazoaminobenzenul este disociat in anilind si sarea de diazoniu), cuplarea se produce la nucleu

obtinandu-se p-aminoazobenzenul:

(HCOOH)
—_—

+
C6H5NEN X + NH2 C6H5_N=N NH2

Aminele primare mai reactive decét anilina, cum sunt a-naftilamina si m-fenilendiamina,
reactioneaza cu sarurile de diazoniu in solutie acetica direct la nucleu, la fel ca aminele tertiare,
dand coloranti azoici normali.

Se desprinde de aici concluzia cé reactia de cuplare este o substitutie aromatica normala a

fenolilor si aminelor aromatice, in care diazo-derivatul functioneazi ca reactant electrofil.

5. Mecanismul reactiei de cuplare. Masuratori cinetice au aratat ca reactia este de ordinul II, in diazo-derivat si
fenol sau amina. La cuplarea fenolilor viteza de reactie creste in intervalul de pH 5-8. Cu cat creste pH-ul. echilibrul
fenol-fenoxid, ArOH === ArO-, se deplaseazi spre dreapta. Se deduce de aici cd ionul de fenoxid este forma activa

in care reactioneaza fenolul. Reactivitatea mult mai mare a ionului de fenoxid, in raport cu fenolul neionizat, este
cunoscutd si din alte reactii ale fenolilor (v. p. 493). La pH mai inalt, viteza scade insi din cauza unui nou echilibru care

se stabileste intre ionul de diazoniu si diazoacid, echilibru prin care masa activa a ionului de diazoniu scade:
+
Ar—N=N + HO <—=2 Ar—N=N—OH

Forma activa in care reactioneazi diazo-derivatul este neindoielnic ionul de diazoniu. Tot acest ion reactioneaza
si la cuplarea aminelor, care are loc in mediu acid. Masurétorile de viteza efectuate in intervalul de pH 2-6 au aritat o
crestere a vitezei paralel cu pH-ul pand la o valoare ce corespunde concentratiei maxime in amina liberd. Amina
reactioneazd deci in forma de amina liberd (P. D. Bartlett; C. R. Hausser, 1941), fiindca numai in aceasta forma electronii
neparticipanti de la azot sufera deplaséri la nucleu. Reactia de cuplare a unei amine tertiare aromatice se poate formula

astfel:

H
+ . e e +
Ar—N=N: + NR, —> Ar—N=N NR,
Intermediar neizolabil
Ar—N=N NR, + H*

6. Ionul de diazoniu este un reactant electrofil slab. De aceea el nu reactioneaza decat cu compusii aromatici cei
mai reactivi: ionii de fenoxid si aminele. Prin introducere de substituenti atragatori de electroni (efect — Ed) la nucleul
ionului de diazoniu, caracterul electrofil al acestuia (v. p. 600) este accentuat; substituentii donori de electroni (efect + Eg)

trebuie sa aib3, conform teoriei, efectul contrar:
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N~ P\

O,N N=N CH30 N=N

Experienta confirma aceasta prevedere. Numerele de sub formulele de mai jos indica viteze de reactie relative (in raport

cu viteza de cuplare a ionului [C¢HsN=N]*, luata ca unitate) in reactiile de cuplare ale urmatorilor diazo-derivati:

R= NO:; SO3° Br H CH3 CH;0

1300 13 13 1 0,4 0,01

Dupa cum se vede, grupa nitro activeazd mult ionul de diazoniu: o grupa nitro in pozitia para il face apt sa cupleze chiar
cu un eter fenolic reactiv, cum este eterul etilic al a-naftolului; doua grupe nitro, in pozitiile 2,4, permit cuplarea cu anisolul,
inca si mai putin reactiv; trei grupe nitro (2,4,6) activeaza intr-atat ionul de diazoniu, incit devine posibila cuplarea cu

hidrocarburi, cum sunt mesitilenul si chiar izoprenul si butadiena (toate in solutie acetica) (K. H. Meyer, 1913):

OC,Hs OCHg
N=N—CgH4NO, N=N—CgH3(NO,), N=N—CgH2(NO,)s

7. Intermediarul neizolabil al reactiei de cuplare este de acelasi tip ca la substitutiile aromatice electrofile mai simple
(p. 336) (dar el este stabilizat prin efectul donor al substituentului din nucleu). Ca si la nitrarea si bromurarea aromatica,
eliminarea protonului (cedat unei baze din solutie) decurge cu vitezd mai mare decat formarea legaturii N—C, ceea ce se
recunoaste prin lipsa unui efect izotopic, adicd prin raménerea constanta a vitezei de reactie la inlocuirea hidrogenului din
pozitia de cuplare cu deuteriu. De asemenea ramane constantd viteza de reactie atunci cand variaza concentratia bazei

acceptoare de protoni. Se observi insi efect izotopic si dependentd de concentratia bazei, atunci cand pozitia de cuplare este

impiedicati steric printr-o grupa vecini voluminoasi, de ex. grupa SO3 ~1a cuplarea acidului I-naftol-3-sulfonic:

OH 0 OH
+ ArN,Y —— N=N_ _>+:: N=NAr
Ar
SOy SOy SO5”

In aceasti reactie se observi un efect izotopic kn/kp = 3,1; viteza reactiei —1 (v. p. 243) este marita in raport cu aceea a

unor molecule analoage neimpiedicate (H. Zolinger, 1958).

3. DIAZO-DERIVATI ALIFATICI
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Diazo-derivatii alifatici se deosebesc mult de cei aromatici, atat prin structura cat si prin
proprietatile lor. La diazo-derivatii alifatici nu se pot izola forme analoage sarurilor de diazoniu
aromatice.

In epoca clasica au fost propuse doui formule pentru diazometan:

N
H2C<|,L H,C=N=N

Formula Curtius Formula Angeli-Thiele

Prima nu corespunde misuratorilor fizice, care arati cd molecula este liniard. Cea de-a doua
nu este acceptabila in teoria electronica (are zece electroni la azot; I. Langmuir, 1919). Nu este
posibil sa se scrie o formula de structuri cu toate valentele satisfacute. Repartitia electronilor ©
este intermediara intre structurile limita cu sarcini despartite Ia si Ib (mezomerie sau rezonanta),

ceea ce se poate reprezenta si prin formule ca IL

+ - Er 5 & &
H,C=N==N: H,C—N=N: H,C==N=N
Ta Ib 11

Prin metoda spectrelor de microunde, aplicatd la diazometanul gazos, s-a stabilit cd molecula este liniard, cu

urmaétoarele distante interatomice:

c 1,32 N 1,12 N

Comparand cu distantele interatomice medii (v. tabela, p. 61), se constata ca ambele distante din grupa diazo sunt
numai putin mai lungi decét cele calculate pentru legaturile C—N si N=N, in concordanti cu structura admisa mai sus.
Momentul electric relativ mic (1,4 D) pledeazi in acelasi sens.

Metode de preparare. 1. Prin tratarea aminelor primare alifatice simple, de felul
metilaminei, CH3sNHo,, cu acid azotos, nu se obtin diazo-derivati, nici chiar daci se lucreaza la -80°.
Aminele alifatice dintr-o singuri clasa pot fi diazotate direct: cele care contin grupa NH; legata
de un atom de carbon purtand, in afara de un atom de hidrogen, si o grupa carbetoxi, COOC,Hs,
sau o grupa carbonil, CO. Asemenea substante sunt esterii a-amino-acizilor, ROOC-CHR-NH;

(T. Curtius, 1883):

+ -
C,Hs00C—CH,NH, + ONOH ——> C,Hs00C—CH=N=N

Esterul acidului Ester diazoacetic
aminoacetic (Diazoacetat de etil)

Este probabil cd in orice reactie a unei amine primare cu acid azotos se formeaza initial saruri de diazoniu:
+
R—NH, + ONOH + HX ——> R—N=N X~ + 2H,0

Sarurile de diazoniu provenite din aminele alifatice simple sunt extrem de nestabile si se descompun, reactionand

cu dizolvantul (v. p. 563):
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+
CH3;—N=N X + HOH —— CH3OH + N; + X + H'

In sarurile de diazoniu provenite din esterul aminoacetic insa, grupa atrigitoare de electroni COOR provoaci o
activare a atomilor de hidrogen de la grupa CH: asa céd unul dintre acesti atomi se elimind ca proton, dand nastere

diazoesteruiui relativ stabil:
+ X3 +
ROOC—CH,—N=N X° —> ROOC—CH—N=N + H' + X
Influenta stabilizatoare a grupelor atrigatoare de electroni (efect —I) asupra ionului de diazoniu se manifesta in
cazul trifluor-diazoetanului, care se obtine prin diazotarea directd a trifluoretilaminei:

+ CH = +
CF3—CH,—NH, 2% [cF;—CH,—N=N| —L > CcF;—CH—N=N

2. Diazo-alcanii simpli, care nu se pot obtine prin diazotare directa, se prepard pornind de la
N-alchil-amide, de obicei de la alchil-uretani (von Pechmann, 1894) sau de la alchil-uree (v. p. 849

si 853). Prin tratarea acestora cu acid azotos se formeaza nitrozo-derivati de tipul nitrozaminelor:

H NO
CHy—N" + HoNO P20 ch,—NT
\COOCZHS COOC,H5
Metiluretan Nitrozometiluretan
_ H o NO
CH3—N\ + HONO —2—> CH3—N
CONH, CONH,
Metiluree Nitrozometiluree

Nitrozo-alchil-uretanul sau nitrozo-alchil-ureea, tratati la rece cu hidroxid de potasiu

concentrat, se transforma in diazo-alcan, in exemplul ales aici, in diazometan :

_N=0 _OR .
CH3—N__ HHO, oc_ + CHy—N=N-0~ H%% [ —N=N
COOR OH
CO, + ROH

Metandiazotatul de potasiu care se formeaza intermediar poate fi izolat, daca se lucreazi
ingrijit la rece, dar in mod obignuit el se transforma in diazometan. Acesta se degaja ca gaz si se

dizolva in eter racit la 0°.

3. N-Metil-p-toluensulfonamida da prin nitrozare CH3CsHsSO2-N(CH3)NO, un N-nitrozo-
derivat stabil, ce poate fi conservat fara pericol de descompunere. Cu o solutie concentrata de

KOH degaja CH2No.

4. Diazo-derivatii care contin grupe CsHs sau RCO se pot obtine din hidrazonele aldehidelor

sau cetonelor, prin dehidrogenare cu oxid de mercur, in solutie eterica:
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- - + -
(CeHs),C=0 + H,N—NH, 2% (CeHs),C=N—NH, s (CeHs),C=N=N

Benzofenona Hidrazona benzofenonei Difenildiazometan

5. Se formeaza (dupa Staudinger) diazometan la tratarea unui amestec de cloroform si

hidrazina, cu hidroxid de potasiu concentrat:

CHCl; + H,N—NH, =% cH,N,

Proprietati fizice. Moleculele diazo-derivatilor alifatici sunt compuse numai din legaturi
covalente. De aceea, aceste substante au puncte de fierbere joase si sunt solubile in dizolvanti

organici. Toate explodeaza cand sunt incalzite la 100-150°.

Diazometanul este un gaz (p. f. —24°) galben, foarte toxic. Solutia diazometanului in eter,
galbeni si ea, este mai putin periculoasi de méanuit decét gazul pur si serveste in reactiile descrise
mai departe. Solutia se descompune incet, la 0°, in mai multe zile, degajand azot si decolorandu-

se. Urmele de acid accelereaza descompunerea.

Fenildiazometanul, CcHsCHN3, este un lichid rogu, cu p. f. 81°/15 mm. Difenildiazometanul,
(CsHs)2CN3, usor de obtinut prin metoda ardtatd mai sus, formeaza cristale frumoase rosii, cu

aspectul trioxidului de crom; p. t. 30°. Poate fi conservat cateva zile fara descompunere.

Esterul diazoacetic, CoHsOOC—CHN,, este un ulei mai stabil decat diazoalcanii. Poate fi
distilat in vid si chiar la presiunea normala cand este pur (p. f. 140°/720 mm).

Diazociclopentadiena, de culoare rosie, datoreste exceptionala sa stabilitate conjugérii intre grupa diazo si inel,

prin care este stabilizata starea aromatica a celui din urma:

Substanta poate fi incalzita cu pulbere de cupru la 160°, fard descompunere (Doering, 1953). De asemenea poate fi
nitratd, bromurata si cuplaté cu saruri de diazoniu aromatice (Cram, 1963).

Proprietati chimice. Una din structurile limitd ale diazo-alcanilor poseda o pereche de
electroni neparticipanti la atomul de carbon; acest atom este deci un centru bazic sau nucleofil
ce reactioneazd cu acizii si cu alti reactanti electrofili. Cealaltd structurd limita are electroni
neparticipanti la atomul de azot marginal, care constituie un al doilea centru de reactie nucleofil.

Reactiile la acesta din urma sunt ins3 mai putin numeroase si importante decat reactiile la carbon.

1. Reactii cu acizi. Acizii carboxilici reactioneaza repede si cantitativ cu diazo-alcanii, de ex.

cu diazometanul in solutie eterica la rece, dand esteri:
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CH,N, + HOOC—R ——> CHz00C—R + N,
La fel (dar mai incet) reactioneaza diazometanul cu fenolii dand eteri:
CHoNy, + HO—CgHs —> CH3—O—CgHs + N3

Reactia aceasta are numeroase aplicatii preparative, fiind mult apreciata din cauza conditiilor
blande in care are loc. Alcoolii sunt acizi prea slabi pentru a putea fi alchilati pe aceasti cale (dar
reactia devine posibild dacd alcoolii sunt, in prealabil, complexati cu etoxid de aluminiu).
Diazometanul este utilizat pentru decelarea hidrogenului acid, de ex. in sistemele tautomere ceto-

enolice si altele (v. vol. I, ,Tautomeria“).

Mecanismul reactiei diazo-derivatilor alifatici cu acizii este fard indoiald urméatorul: in prima etapd a reactiei se
transfera un proton de la acid la diazo-derivat, care se transforma intr-un ion de diazoniu. Acesta, fiind foarte nestabil
(din cauza imposibilitatii unei conjugari a grupei diazo cu restul hidrocarbonat, analoaga aceleia din ionii de diazoniu
aromatici), pierde foarte repede azotul trecand intr-un carbocation. Stabilizarea acestuia din urma are loc in modul

cunoscut (p. 290), prin eliminarea unui proton sau prin reactie cu o specie nucleofild,de ex. cu dizolvantul:

repede

+ - +
R,C=N=N + H—A == R,HC—N=N + A

incet

N ROH
R)HC—N=N ——> N, + R2HC+ —=» RyHC—OR + H*

Masuratori cinetice confirma in general acest mecanism (J. D. Roberts, 1951). In sprijinul aparitiei unui carbocation
ca intermediar mai pledeaza faptul cd reactiile diazoalcanilor cu acizii sunt insotite uneori de transpozitii
Wagner-Meerwein; acestea nu pot avea insa loc decét in carbocationi(v. p. 341). Un exemplu este reactia diazo-

neopentanului cu acidul 3,5-dinitrobenzoic (Curtin, 1952):

(CH3);C—CHN, A9, (cH.,C=CH—CH, + (CHs),C—CH,—CHs
|
O—O0C—Ar
41% 12%

Cu acizi tari, in solutie apoasa diluatd, esterul diazoacetic sufera o descompunere catalitica:
ROOC—CHN, + H;0* —— ROOC—CHy;N;" —> N, + ROOC—CH,"

ROOC—CH,* + 2H,0 —= ROOC—CH,0H + H;0*

Reactia aceasta este o cataliza specificd prin ioni de hidroniu (si nu o catalizd generala prin acizi si baze; v. p. 152).
Viteza de reactie fiind proportionala cu concentratia ionilor de hidroniu, reactia se folosea inainte pentru determinarea

concentratiei acestor ioni (prin masurarea vitezei degajarii azotului) (G. Bredig, 1905).
2. Reactii cu aldehidele si cetonele. Grupa carbonil este un reactant electrofil (la atomul de
carbon). Cu diazo-alcanii se formeaza intdi un amfion, care se stabilizeaza fie prin formarea unui

epoxid, fie prin migrarea unuia din resturile R (R = un alchil, un aril sau H):
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Exemple:
CeHi3—CHO + CH;N, —> CgHi3—CO—CHj3 + N,

Cl3C—CHO + CHoN, —> C|3C_CH\_/CH2 + Ny

-N
CHg—CO—CHz + CHN, —=> (CHa)eCT—CHz + CHy—CO—CH;—CHy

40% 20%

Cu cetone ciclice, diazometanul reactioneaza cu largire de ciclu. Din ciclohexanona se obtine

<:>=o + CHN, —> 0 + N

Din cicloheptanona se formeaza, in mod similar, ciclooctanond, ciclononanona si

cicloheptanoni:

ciclodecanona.

3. Reactii cu cloruri acide. Grupa carbonil din clorurile acide, desi mai putin reactiva ca aceea
din aldehide si cetone, aditioneazd totusi diazometan (si alti diazo-derivati alifatici) si da o
diazocetond. Acidul clorhidric degajat in reactie consumi o a doua moleculi de diazoalcan (F.
Arndt, B. Eistert, 1927):
(0] o O
Il | + Il + -
R—C + CH;N; —> R—C—CH;—N=N —> HClI + R—C—CH=N=N
| |
Cl Cl

HCl + CH,N, —» CH3Cl + N,

4. Aditii la alchene si acetilene. Alchenele simple reactioneazd numai cu reactanti electrofili
(p- 198); dienele conjugate sunt insi sensibile si la atacul reactantilor nucleofili. Astfel butadiena

da, cu diazometan, vinilpirazolina:

HoC=CH—CH=CHj HyC——CH—CH=CH;
+ - — I
H>,C=N=N H,C N
2 2 \N//
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Mai usor reactioneaza esterii acizilor o,f-nesaturati, cum sunt acizii acrilic, fumaric i maleic.
Cei doi din urma dau nastere aceluiasi produs de reactie, o pirazolina cu grupele carboxietil in
pozitie trans. Aceasta dovedeste ca intermediar se formeaza un amfion aciclic, cu rotatie libera in

jurul legaturii centrale:

ROOC—CH=CH—COOR ROOC—CH—CH—COOR ROOC—CH—CH—COOR
_ + —_—> | + -~ .+
CH,—N=N CH,—N=N CH,—N=N:

ROOC —CH—CH—COOR ROOC —CH—CH—COOR
-N,
- HZC N CH2
\N//

Prin incélzire (in unele cazuri chiar spontan, in cursul reactiei cu diazometanul), pirazolinele
elimina azot si trec in derivati ai ciclopropanului; alteori ele sufera izomerizare prin migrarea

unui proton si a dublei legaturi in inel, intr-o pozitie conjugata cu carboxilul.

Diazometanul se aditioneaza la acetilena dand pirazol:

HC=——=CH HC——CH HC——CH

T =
CH,=N=N H,C N

2 2 \// \ /

N NH

Pirazol

5. Descompunerea termicd, fotochimicd si cataliticd. Descompunerea termica, in fazd gazoasa,
sau fotochimica in solutie a diazometanului duce la metilend CHa, dupa cum s-a aritat in alt loc
(p- 390). Descompus in solutie, in prezenta de halogenuri de bor, de esteri ai acidului boric sau de
cupru metalic, diazometanul da polimetilend, o hidrocarburd macromoleculara, (CHz),, asemana-
toare polietilenei, dar cu catene complet neramificate. Reactia decurge probabil prin lanturi de

reactie cationice:
BF3 + CH2N2 e FgB_CH2N2 e F3B_CH2 + N2

F;B—CH, + CHoN, —— F3B_CH2_CH2 + N —— ctc.
Prin incalzire in ulei de parafina, la 150°, esterul diazoacetic trece in ester fumaric:

2 ROOC—CHN; —> 2N, + ROOC—CH=CH—COOR

Esterul fumaric, astfel format, reactioneaza in continuare cu o molecula de ester diazoacetic,
in modul indicat mai sus, dand esterul acidului pirazolintricarboxilic (E. Buchner, 1901). in
prezenta cuprului metalic fin divizat esterul diazoacetic se descompune la 90° si dd numai ester
fumaric. In aceste conditii reactia are loc probabil pe suprafata metalului, unde dimerizarea

carbenei este favorizatd de marea apropiere in spatiu.
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Difenildiazometanul da la incélzire cetazina benzofenonei, prin reactia difenilcarbenei,

formata primar, cu o moleculi de diazo-derivat:
N .
(CeH5)2CNy ——>= (CgHs5)2C: + NC(CgHs)y ——> (CgHs)2,C=N—N=C(CgHs)>

Bis-diazo-derivatii (uneori neizolabili), obtinuti prin oxidarea dihidrazonelor 1,2-dicetonelor
cu oxid de mercur, dau prin descompunere termica acetilene. Din dihidrazona benzilului se obtine

tolan:

"CgHs—C——C—CgH5 CeHs—C—C—CgH5

2N s CeHs—C=C—CqHs

HgO
- > ~ + + 1
Transpozitia Wolff (1912). Diazocetonele, incélzite in solutie apoasa, alcoolica sau aminica, in
prezenta ionilor de argint (catalizator), dau nastere, cu randament bun, unui acid, ester sau amida.
Carbena formata prin pierderea azotului se stabilizeazad prin migrarea 1,2 a unui alchil, trecand

intr-o cetena. Aceasta aditioneaza o molecula de apa, alcool sau amina, de ex.:

_ EtOH
R—CO—CHN, 2= [R—CO—CH: —» O=C=CHR| ——> Et0OC—CH,R

Diazocetonele se obtin, in modul ardtat mai sus, din cloruri acide si diazometan. Pornindu-se

deci de la un acid RCOOH si transforméandu-1 in diazoceton4, se poate ajunge, prin transpozitie

Wolff, la omologul superior RCH>COOH.

Tautomeria diazo-alcanilor. Prin tratarea diazometanului cu metil-litiu se obtine diazometan-litiu. Hidroliza
acestui compus, in conditii foarte blande, duce la un izomer al diazometanului, deosebit de acesta prin locul unul proton

si pozitia unei duble legituri (un tautomer) (E. Muller, 1954):

+ + - + I - +
CH;—N=N: =—> H,C=N=N: === HC=N—NH <> HC=N=NH

Diazometan Izodiazometan
CH3Li HC_::Kl:N: +H+
-CH, “ . (H,0)

Substanta este stabili numai la temperaturi foarte joasa. In contact cu KOH trece in diazometan; reactia cu apa

duce la formilhidrazind, OHC—NHNHoa.

Ciclodiazo-derivati. Au fost obtinuti diazo-alcani cu formula ciclica initial atribuitd diazoderivatilor obignuiti (v.
p. 611). Acestia se formeazi in reactia dintre o aldehida sau o ceton3, amoniac sau o amina primar (deci o azometina;
p- 694) si cloramind. Se formeaza o izohidrazond (diaziridind) care trece, prin oxidare, intr-un ciclodiazo-alcan
(diazirind) (E. Schmitz, 1960):

CH,=0 + NH; —2% CH,=NH + NH,cl —2» HN—NH A0, N—N

\ /

CH, CH,
Forma ciclicd a diazometanului se diferentiazd prin proprietatile sale fizice si chimice de diazometanul obisnuit.
Ciclodiazometanul explodeaza chiar la —40°; omologii sii, obtinuti prin metoda de mai sus din cetone ca acetona si

ciclohcxanona, sunt insd mai stabili; ultimul poate fi chiar distilat la presiunea normala (p.f. 109°), dar explodeaza

puternic la supraincélzire.
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4. COMBINATII ALE AZOTULUI CU CATENE DE TREI

SI MAI MULTI ATOMI DE AZOT

Azide (Diazoimino-derivati). Compusii apartinand acestei clase pot fi considerati ca esteri
ai acidului azothidric, HNs. Ei contin o catena de trei atomi de azot, agezati in linie dreapti, ceea
ce s-a stabilit prin metoda difractiei electronilor la metilazida in stare gazoasa, si prin metoda

razelor X, la unii derivati cristalizati:

H3C

7

> 1,26 1,19
N—=—N——N

Structura grupei azidice este reprezentatd fie prin structurile limitd Ia si Ib fie prin II (cu

electronii «t repartizati uniform intr-un orbital molecular extins):

e o+ = e+ = [
R—N=N=N: -«=—> R-—N=N=N: R—N="=N=N

Ia Ib II

Azidele alifatice se obtin prin combinarea derivatilor haiogenati cu sarea de sodiu a acidului

azothidric:

+ _
CHsl + NaN3g —> CHz3—N=N=N

Cele aromatice se prepara prin tratarea sarurilor de diazoniu cu azidd de sodiu:
+ + -
C6H5_NEN HSO4- + NaN3 — 06H5_N=N=N + N2 + NaHSO4

Analogia dintre aceasti reactie si reactia lui Sandmeyer a diazo-derivatilor (p. 442) se explici
prin marea asemanare dintre acidul azothidric si hidracizi.
Fenilazida se formeaza si din fenilhidrazina cu acid azotos. Intermediar apare un produs cu

formula unei nitrozamine, care insa elimina usor apa:
+  —
CeHsNH—NH, + HONO —> [CeHsNH—NH—NO| —> CgHs—N=N=N + H,0

Prin tratarea unei siri de diazoniu cu fenilhidrazind se obtine fenilazidd si anilina.
Intermediar se formeazi probabil un produs de cuplare la azot, analog cu diazoaminobenzenul,

dar avand o catena nestabila de patru atomi de azot:

+
CGH5_NEN X+ H2N_NHC6H5 e C6H5_N=N_NH_NHC6H5

+
—>» CgH5—N=N=N + H,;NCgH5
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O alta reactie generala pentru a prepara azide aromatice consta in tratarea perbromurilor de

diazoniu (p. 594) cu amoniac:
+ _
CeHsN=N Br  + NH; —> CgHsN, + 3 HBr

Fenilazida (diazoiminobenzenul), GsHsNs, este un lichid neutru, galben, cu miros puternic,
insolubil in apa; poate fi distilat in vid (p. f. 56°/16 mm).
Fenilazida incalzitd cu acid sulfuric diluat, la fierbere, trece in p-amino-fenol. Reactia aceasta

prezinta analogie cu transpozitia fenilhidroxilaminei (p. 570) si decurge probabil prin acelasi
intermediar:

o + +
:N—N *NH NH NH2
—_— —_— —_—
N2 _H+
+
H OH

Fenilazida se aditioneaza la duble legaturi reactive, cum sunt acelea din bicicloheptadiend

=N:

(p- 302) si din diciclopentadiena (p. 300), dand compusi cu inel triazolic:

Diazoamino-derivati (triazene). Prin reducerea fenilazidei, cu clorura stanoasa si acid clor-

hidric in eter, se obtine feniltriazenul:
+
CeHs—N=N=N + 2[H] — CgHs—N=N—NH,

Aceasta substantd instabild este cel mai simplu reprezentant al clasei. Cel mai cunoscut
reprezentant al ei este difenitriazenul sau diazoaminobenzenul, CsHs—N=N—NHCsHs, a carui
preparare, prin cuplarea diazo-derivatilor cu anilini, a fost descrisd mai inainte.

Sérurile de diazoniu cupleaza in mod similar cu amine secundare, chiar alifatice, ddnd nagtere

unor triazene disubstituite:

. CaHs _CoHs
CeHs—N=N X"+ HN_ ——  CeHs—N=N—N_ + HX
CoHs CoHs
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O alta cale pentru formarea triazenelor este reactia dintre azide si compusi organo-

magnezieni:

+ -
CeHs—N=N=N + CHzMgl —>

CHjy
/

C6H5—N=N—N\ — CgH5—N=N—NH—CH3; + Mg(OH)I
Mgl

Diazoaminobenzenul formeaza cristale frumoase galbene, cu p. t. 99°. La incalzire,
diazoaminobenzenul se descompune violent, fara a exploda propriu-zis.

La diazoamino-derivati s-a observat o curioasi lipsd de izomerie: produsii care se obtin prin
cuplarea clorurii de diazobenzen cu p-toluidini si a clorurii de diazotoluen cu anilina, si care

potrivit formularii de mai jos ar trebui si fie diferiti, sunt in realitate identici (P. Griess, 1874):
CeHs—N=N X° + Ho;N—CgHsCH; —> CgHs—N=N—NH—CgH,CHs
CHiCeHs—N=N X+ H;N—CeHs —> CHaCoHs—N=N—NH—CgHs

Structurile:
—N=N—NH—  —NH—N=N—
sunt deci tautomere, datorita faptului ca legéturile azotului sunt mai mobile decat ale carbonului.

Transpozitia diazoaminobenzenului, catalizata de acizi (p. 608) si care poate fi formulata:

NH—N=N—CgHs NH,

N=N_CGH5

se efectueazd, cel mai bine, prin incalzirea acestui compus, in solutie de anilin3, la 50°, in prezentd
de clorhidrat de anilini (catalizator: acidul conjugat al anilinei, CsHsNH3*).
S-a dovedit cid reactia este intermoleculard; inlocuindu-se anilina, ca dizolvant, cu m-

toluidina, se obtine benzenazotoluidina:

CegHsN=N—NHCgH5 + NH, — CgHsN=N NH, + HyNCgH5

CHs CHj
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La fel, cand dizolvantul este dimetilanilina se obtine p-dimetilamino-azobenzen. Asadar,
reactia are loc in doud etape consecutive: acidul scindeaza intii diazoamino-derivatul in sare de
diazoniu si anilina:

+

H +
CoHsN=N—NHCgHs <+—T> CeHsN=N + H,NCgHs

Acestea doud cupleaza apoi impreund, sau sarea de diazoniu cupleaza cu acea amina care este
in exces, regenerand acidul catalizator.

La fierbere cu apa acidulata, diazoaminobenzenul se descompune, cu degajare de azot, in
fenol si anilind. Intermediar se formeaza, prin acidoliza, sarea de diazoniu, care apoi se

hidrolizeaza in modul obisnuit.

Catene de azot mai lungi. Prin picurarea unei solutii de sare de diazoniu intr-o solutie

concentrata de amoniac, la 0°, se formeaza bis-diazobenzen- amina (derivat de pentaz-1,4-diend):

r_ - - 2HCI _ _
2CgHsN=N ClI + NHz; —=——=» CgHs—N=N—NH—N=N—CgHs

In locul amoniacului se pot utiliza amine primare aromatice si alifatice, in proportia cuvenita.
Compusii obtinuti, care contin o catenad de cinci atomi de azot, sunt substante cristalizate,
explozive.

Cea mai lunga catend de azot, cunoscuta pind astazi, se intilneste in tetrafeniloctazen, preparat
prin oxidarea, cu permanganat de potasiu, a difenil-tetrazenului (obtinut, la randul lui, prin

cuplarea unei combinatii diazoice cu fenilhidrazind) (A. Wohl, 1900):

2 N=N—N—NH, —Hs  N=N—N—N=N—N—N=N

| | | | |
CeHs CeHs CeHs CeHs CeHs  CgHs

Substanta aceasta formeaza cristale galbene, cu p. t. 51°, nestabile.

VI. COMBINATII ORGANICE ALE FOSFORULUI, ARSENULUI,
SILICIULUI SI BORULUI

1. COMBINATII ORGANICE ALE FOSFORULUI

Desi fosforul urmeazi imediat dupd azot in grupa a V-a a sistemului periodic, proprietitile
combinatiilor organice ale celor doua elemente sunt mult deosebite. Fiind mai electropozitiv decat
azotul, fosforul formeazd cu oxigenul si halogenii combinatii mai stabile si mai numeroase; in
schimb sunt mai nestabili compusii cu hidrogenul. Apoi, din seria fosforului lipsesc compusii

analogi nitrobenzenului si azobenzenului (fosforul avand, spre deosebire de azot, o tendinta
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redusd de a forma legaturi duble o-m). Prin utilizarea orbitalilor d, fosforul da insa nastere unor

compusi fara analogie in seria azotului si in care apare pentacovalent.

Compusi ai fosforului trivalent. Alchil-fosfinele primare si secundare se obtin prin
alchilarea directa a hidrogenului fosforat, PHs, o metoda analoagi alchilérii aminelor. Pentru
aceasta se incalzesc, in vase inchise, halogenuri de alchil cu iodura de fosfoniu si oxid de zinc,

care leaga acidul iodhidric liberat (A. W. Hofmann, 1871):

C,Hsl + —
PHil 20> PH; —S» CoHsPH; | %» C,HsPHy ete.

O alti cale, utilizatd mai ales pentru prepararea fosfinelor aromatice, constad in hidroliza
clorfosfinelor. Acizii fosfinici monosubstituiti sau fosfinoxizii disubstituiti, ce iau astfel nastere,

suferd disproportionare la incilzire (A. Michaelis, 1896):

3 RPCl, izcol 3RPH(O)OH ——> RPH, + 2RPO(OH),
H,0
2RPCI —20» 2R,PHO) ——> RPH + RP(O)OH

Fosfinele primare aromatice se mai obtin prin reducerea aril-diclorfosfinelor si a acidului

fenilfosfonic cu hidrura de litiu-aluminiu:

CeHsPCl, —HAMs o cohpH, <EAHMs ¢ 4 po(OH),

Dintre toate fosfinele, cele tertiare se prepara cel mai usor, eu ajutorul compusilor organo-
magnezieni:
3CHsMgl + PCl; ——» (CHs)sP + 3 MgICl

sau

3CgHsBr + PCl3 + 6Na —> (CgHs)3sP + 3 NaCl + 3 NaBr
Metilfosfina, CHsPHy) este un gaz (p. f. —14°); trimetilfosfina, (CH3)3P, este un lichid cu p. f.
37°. Toate fosfinele sunt urit mirositoare, toxice, iar la aer se oxideazd spontan, aprinzandu-se.

De aceea, manipularea acestor substante cere precautii speciale.

Trifenilfosfina, (CcHs)sP, formeaza cristale incolore cu p. t. 79,5°. Nu reactioneaza cu oxigenul
din aer.

Fosfinele primare sunt mai putin bazice decidt aminele primare corespunzatoare, dar
diferenta de bazicitate intre fosfinele primare, secundare si tertiare este mult mai pronuntata ca
intre amine. Apoi la fosfine nu se observa scaderea de bazicitate caracteristicd trecerii de la
aminele secundare la cele tertiare; atomul de fosfor avind un volum mai mare decat atomul de

azot, efectele de impiedicare sterica ale aminelor tertiare dispar (v. p. 412).

Trifenilfosfina (spre deosebire de trifenilamind) formeaza cu HI un iod-hidrat cristalizat

(hidrolizabil in apd), iar cu halogenuri de alchil, cum este CHsl, formeaza saruri cuaternare, de
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ex. [(C2Hs)sPCHs] L. Saruri de tetraaril-fosfoniu, de ex. [(CsHs)4P]I, nu se pot obtine pe aceastd
cale, dar se prepara din (CsHs)3P cu CéHsMgX si CoCls si prin alte metode.

Compusii fosforului trivalent sunt, datorita reactivitatii mari a electronilor neparticipanti de
la atomul de fosfor, reactanti nucleofili puternici. De aceea, trifenilfosfina participa la formarea a
numerosi complecsi, de ex.((CsHs)sP),PdCl..

Prin tratare cu oxid umed de argint, sarurile cuaternare de fosfoniu formeaza baze cuaternare,
similare bazelor cuaternare de amoniu. Spre deosebire de acestea, hidroxizii de tetraalchil- si de

tetraaril-fosfoniu dau, prin descompunere termica, fosfinoxizi si o hidrocarbura saturata:
(CgH5)4P" HOT —— (CoH5)P—=0O + CyHg

Toti compusii fosforului trivalent sunt sensibili la oxidare. Din fosfinele primare si secundare
se obtin acizi fosfonici, respectiv acizi fosfinici:
RPH, + 3[0] —> RPO(OH),
R,PH + 2[0] —> R,P(O)OH

In mod similar, fosfinele tertiare dau fosfinoxizi:

R3P + [O] —_— R3P_>O

Alchil-clorfosfine, RPCl, si RoPCl, se obtin din compusi organo-metalici mai putin reactivi,
cum sunt aceia ai cadmiului si plumbului, cu PCls. Aril-clorfosfine se obtin, in mod similar, din
Ar;Hg si PCls. O reactie cu aplicatii generale consta in aditie de clor la fosfine tertiare, urmata de

descompunere termica:

RP —2 5 Rypcl, 98¢5 R.,PCI + RCI

R,PCI —2 » R,PCl; —9¢5 RpCl, + RCI

Aril-diclorfosfinele se obtin usor printr-o reactie de tip Friedel-Crafts, din care rezultd un
complex cu clorura de aluminiu. Acesta elimina clorul cand se descompune cu api, de aceea se

trateaza cu oxiclorura de fosfor, care da cu clorura de aluminiu un complex mai stabil decat

complexul cu diclor- fosfina (Ar = C¢Hs, CsH4CH3s, C¢H4Cl, CsH4OCH etc.):

ArH + PCl; + AlCI; —HCle ArpCl, - AIH,Cl; 225 ArPCI, + POCI5 - AICH;

Prelungind actiunea clorurii de aluminiu in reactia de mai sus, se obtine Ar,PCl « AlCl;, cu
proprietati asemanatoare.
Fenildiclorfosfina da cu fenilfosfina tetrafenil-ciclotetrafosfina (W. Kuchen si H. Buchwald,
1958):
CeHs—P—P—CgHs

2 CgHsPCly + 2 CeHsPHy “C» 2 [CoHsP=PCeHs| —
C6H5_P_P_C6H5

Un fosfobenzen analog azobenzenului nu exista.
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Compusi ai fosforului pentavalent. 1. O metoda cu intinse aplicatii pentru obtinerea acizi-
lor alchil-fosfonici (sau mai exact a esterilor lor) consta in alchilarea fosfitului de etil, cu halo-

genuri de alchil (A. E.Arbuzov, 1906):

EtO OEt EtO OEt (0] Et

+
RBr + \p/ — NS Br | —— P

/O
=] + EtBr
\ R/ \ R \
OEt O

\_7

Et

Intermediar se formeaza fira indoiald un compus cuaternar de fosfoniu neizolabil.

2. Dialchil-fosfitii, usor accesibili (p. 506), reactioneazi adesea in forma tautomerd de
fosfonati. Ei dau cu sodiul metalic un compus sodat, ce poate fi alchilat cu halogenuri de alchil

(A. Michaelis, 1897):

HO  OFEt O. OEt o. OEt o. OFEt
N_/ A4 +Na 4 RBr A4
P\ e /p\ W Na \ —_— /P\
OEt H™ Sopt  * 7 " OEt R okt

3. Acizii aril-fosfonici se obtin din compusi aromatici si triclorura de fosfor, prin reactie
Friedel-Crafts. Complexul cu clorurd de aluminiu, descris mai sus, da prin aditie de clor si

descompunere cu etanol un ester al acidului aril-fosfonic:

ArPCl, - AlCl; —<2 5 ArPCl, - AIC, EOH o APO(OEL),

De asemenea se obtin acizi aril-fosfonici din fluoroborati de diazoniu si triclorura de fosfor:

H,0
——> ArPO(OH),

+ - N, + -
ArNZ'[BF4]  + PCl3 —=—  ArPCI;[BF,]

d. M
= s ArPCl,

4. Alcanii si cicloalcanii in amestec cu PCls absorb cu aviditate oxigen la lumina (printr-un
mecanism radicalic) si dau cloruri ale acizilor fosfonici, de ex. in cazul ciclohexanului (L. Z.

Soborovski si Yu. M. Zinoviev, 1949):
CgHip + PCl3 + '/p0, —> CgHy4POCI; + HCI
Acizii fosfonici si fosfinici se mai obtin si din clorfosfine prin clorurare si hidroliza:
RPCl, —2» Rpcl, 2% RPO(OH),

R,PCl Y2 R,Pcl; 2% R,P(0)OH

Acidul fenilfosfonic, CcHsPO(OH)z, formeazd cristale incolore cu p. t. 158°% acidul
difenilfosfinic, (C¢Hs)2P(O)OH, p. t. 190°.
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Compusii fosforului pentavalent, descrisi mai sus, contin, la atomul de fosfor, trei legaturi
simple si o a patra legatura formulatad de obicei ca dubld, P=0. Se cunosc legaturi similare P=S,
P=NR si P=CR;. Formarea acestor legaturi este posibild numai prin participarea unui orbital d al
fosforului si a zece electroni. Aceste legaturi ar putea fi si coordinative P*— O~ (ca in aminoxizi).
Din lungimea si din momentele lor electrice s-a dedus insa ca ele au un caracter intermediar,
intre simplu si dublu.

Un interesant derivat al fosforului pentavalent, pentafenil-fosforul, a fost obtinut din iodura

de tetrafenilfosfoniu si fenil-litiu (G. Wittig, 1949):
(CeHs)sP* I~ + CgHsLi —— (CgHs)sP + Lil

Pentafenil-fosforul are caracterul unui compus covalent; este insolubil in apa, solubil in

dizolvantii organici si are un punct de topire relativ scazut (124°).

Fosfor-ilidele si sinteza alchenelor dupa Wittig. Daci se trateazi o sare cuaternara de
fosfoniu, cum este de ex. cea obtinuta din trifenilfosfind si bromura de metil (v. mai sus), cu o
baza tare, de ex. cu fenil-litiu, se obtine trifenilfosfin-metilena. Aceasta reactioneaza cu aldehidele

sau cetonele, schimbéand (aparent) grupa CH; cu atomul de oxigen (G. Wittig, 1953) (Ar = C¢Hs):

+
ArsP + CH3B —> ArgP—CHj; Br-

+
ArgP—CHgj Br~ + CeHsLi ——> ArgP=CH, + CgHg + LiBr

Ar3P=CH2 + O=CR2 — Ar3P=O + CH2=CR2

Reactia aceasta prezinta, fatd de alte metode de a trece de la o cetona la o alchena, avantajul
cd dubla legatura C=C intra chiar in locul ocupat de legitura C=0. (Dacg, de ex., se trateaza
cetona cu CHsMgl si apoi se elimind apd din alcoolul tertiar obtinut, se produc de obicei
transpozitii moleculare prin migrari de hidrura.) in locul bromurii de metil se pot utiliza cei mai
variati compusi halogenati de forma RCH>X sau Ro,CHX. De asemenea in locul fenil-litiului se pot
utiliza uneori si alte baze, ca amidura de sodiu in NHj3 lichid sau tert-butoxidul de potasiu. De
obicei ilida nu se izoleaza, ci se lucreazi cu solutia in care a fost preparatd. Reactia Wittig a
devenit una din cele mai raspandite metode pentru sinteza alchenelor, in special a unor produsi
naturali greu accesibili (v. vol. I ,Squalenul®, ,,Carotinoide®).

O dubld legaturi intre fosfor si carbon, ca in ilide, presupune zece electroni la fosfor. O asemenea legétura poate

lua nastere prin participarea unui orbital d al fosforului. Este probabil ca o asemenea legatura, foarte polard, are un

caracter amfionic pronuntat. De aceea un asemenea compus este reprezentat, cel mai bine, prin doud structuri limité:

AP=CR, =—> ArsP—CH,
Ilida
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O asemenea lormulare da bine seama de caracterul puternic nucleofil al ilidelor. Reactia cu o cetona poate fi deci

reprezentata astfel:

+ + -
Ar3P 0] Ar3P (0] Ar3P—O
| I | | —* ARsP=0
C:/_\ > C > r — +
/ \ /\ / \ / R R"
1} " Rlll R Rl Rll Rlll R RI Rll Rlll C=C

Mai putin stabile decat fosfor-ilidele sunt azot-ilidele si sulf-ilidele.

2. COMBINATII ORGANICE ALE ARSENULUI

Arsenul este un element mai electropozitiv decat azotul si fosforul. Combinatia sa cu
hidrogenul, hidrogenul arseniat, AsHs, este mai nestabila decat NHj si PH3, iar combinatia sa cu
clorul, AsCls, este mai stabila, dacd o comparam de ex. cu clorura de azot, NCls. In mod similar
se diferentiaza compusii organici ai arsenului de ai fosforului si azotului. Arsinele primare si
secundare (continand legéturi AsH) sunt mai nestabile decat fosfinele. Pe de alta parte, in timp
ce fosforul este mai stabil in starea pentavalentd decat in cea trivalentd, arsenul este aproximativ
la fel de stabil in ambele stiri de valenta.

Arsinele primare si secundare, de felul metilarsinei, CH3AsH si dimetilarsinei, (CHs);AsH, se
descompun la incalzire si se oxideaza usor la aer, trecand in derivati oxigenati.

Arsinele tertiare sunt mai stabile. Cele alifatice se prepara din compusi organo-magnezieni

si triclorura de arsen:

3 C,HsMgBr + AsClz— (CyH5)3As + 3 MgCIBr

Arsinele tertiare aromatice se obtin printr-o reactie asemanatoare cu reactia Wurtz-Fittig,

anume prin actiunea sodiului metalic asupra clorbenzenului si a clorurii de arsen:
3 CgHsCl + AsClz3 + 6 Na — (CgHs)3As + 6 NaCl

Bazicitatea arsinelor este mai mica decat a aminelor si a fosfinelor si creste, ca la cele din urma, de la arsinele
primare la cele secundare si tertiare. Arsinele primare sunt atat de putin bazice incat nu formeaza séruri; cele secundare

dau nastere unor saruri care pierd usor hidrogen prin autoxidare, trecand in halogeno-arsine:
+ —_
(CH3)2AsH | —>  (CHa3)Asl + 2[H]

Din aceasta reactie, fara analogie in seria azotului si a fosforului, se poate vedea ci afinitatea arsenului fata de

halogen este mai mare decat fatd de hidrogen.

Sarurile cuaternare de arsoniu sunt comparativ mai stabile. Ele se obtin, cu o remarcabild usurint3, din arsinele
primare, secundare si mai ales tertiare, si un compus halogenat. Tratate cu oxid de argint umed, ele trec in hidroxizii

cuaternari de arsoniu, [R4As]OH, care au proprietatile unor baze tari.
Derivati organici oxigenati si halogenati ai arsenului. Relatiile dintre arsine si derivatii
lor oxigenati si clorurati se pot vedea din urmitoarea schema. Acizii arsonici, care reprezinta

starea de oxidare superioara (As-V), se reduc usor in arsinoxizi (As-IIl) care, intocmai ca si
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trioxidul de arsen, sunt anhidridele unor acizi slabi (acizi arsonosi), cunoscuti numai sub forma
de saruri. Prin tratare cu HCI, arsinoxizii trec usor in clorarsine, derivand de la AsCls; prin aditie

de Cly, acestea se transforma in derivati de AsCls.

(@]
oxid. / red. HCl
R—AsH, =—> RAs—OH =<=—"2x R—As=0 P — R—AsCl,
red. N oxid. NaOH
OH Arsinoxid Aril sau alchil-
Arsina Acid arsonic diclorarsina
primara
H* || NaOH Cl,
R —As(ONa), R—AsCly
O
i d. HCI
R-AsH % R,AS <L_> RAs—O—AsR, <=—= R2AsCI
2 € red. 2 N oxid. NaOH
OH Arsinoxid Dialchil sau
Arsina Acid arsinic diaril-clorarsina
secundara
H* || NaOH Cl,
R2AS —ONa R2ASC|3
cl,
oxid. ¢
R3AS <T R3AS‘>O R3ASC|2
red.
Arsina Arsinoxid Clorura de trialchil-
tertiara sau triaril-arsina

Acidul metilarsonic, CH3AsO(OH),, se obtine, sub forma sarii de sodiu, prin alchiiarea

arsenitului de sodiu cu iodura de metil sau cu sulfat de metil:

SO,(OCH3), + NaOAs(ONa), — CH3AsO(ONa), + NaOSO,0CH;

Sarea de sodiu se utilizeaza ca medicament.
Prin acidularea sirii se obtine acidul metilarsonic liber. Prin reducerea acestei substante, cu

bioxid de sulf, se formeazi metilarsinoxidul:
CH3AsO(OH), + SO, —> CH3AsO + H,SO4

Prin tratarea oxidului cu acid clorhidric se formeazi melildiclorarsina :

CH30As + 2HCI —> CH3AsCl, + H,O

Metildiclorarsina, (p.f. 133°), este un iritant puternic al cailor respiratorii superioare.
Etildiclorarsina, C2HsAsCl,, (p.f. 156°) s-a preparat printr-o metoda similard, pornindu-se de la
cloretan si arsenit de sodiu (gaze de lupta).

Derivatii oxigenati ai dimetilarsinei, continand radicalul (CHs)2As, numit cacodil, au jucat un
rol insemnat intr-o epoca mai veche a chimiei organice. Dimetilarsinoxidul sau oxidul de cacodil

a fost obtinut prin distilarea uscata a acetatului de potasiu cu trioxid de arsen (Cadet, 1760):

4 CH3COOK + As;03 —> (CH3),As—O—As(CH3); + 2K;CO3 + 2CO,



628

In cercetarile sale, Bunsen (pe la 1840) a transformat oxidul de cacodil, cu acid clorhidric, in
clorura de cacodil si pe aceasta, prin eliminarea clorului cu zinc, in cacodil, ciruia i-a atribuit

proprietitile unui radical liber:

2 (CH3),AsCl + Zn ——> (CH3),As—As(CH3), + ZnCl,

Cacodilul este un lichid cu miros nepldcu, care se aprinde spontan la aer. Mai tirziu s-a
constatat cd formula cacodilului trebuie dublata (v. si p. 372).
Prin oxidarea oxidului de cacodil se formeaza acidul dimetilarsinic sau acidul cacodilic,

(CH3)2As(O)OH. Cacodilatul de sodiu serveste in medicind pentru combaterea anemiei.

Compusii aromatici ai arsenului se obtin prin incélzirea derivatilor aromatici ai mercurului,

cum este clorura de fenil-mercur, cu cloruri de arsen:
CGH5HgC| + ASC|3 —_— CGH5ASC| + HgC|2

Din trifenilarsind, a carei preparare a fost descrisa mai sus, se formeazd, prin incalzire cu

triclorura de arsen in tuburi inchise, fenildiclorarsina si difenilclorarsina:

(CeHs)sAs + 2 AsCl; —> 3 CgHsAsCly

2 (CgHs)3As + AsCly3 ——> 3 (CgH5)2AsCl

O a treia metoda pentru obtinerea derivatilor fenilati ai arsenului consta in tratarea sarurilor
de diazoniu cu arsenit de sodiu, dupd cum s-a aridtat mai inainte (p. 602). Din clorurd de
diazobenzen si arsenit de sodiu se obtine acidul fenilarsonic, CéHsAsO(OH);. Prin reducerea
acestuia, cu bioxid de sulf, se formeazi fenilarsinoxidul, CsHsAsO.

Metoda aceasta se poate extinde si la prepararea unor arsine cu dou# grupe aril in molecula:
fenilarsinoxidul, fiind un derivat al trioxidului de arsen, formeaza o sare de sodiu care poate

reactiona cu o sare de diazoniu, la fel ca arsenitul de sodiu. Se obtine acidul difenilarsinic:
_ +
C6H5AS(ONa)2 + ClI NENCGHS —_— (C6H5)2AS(O)ON8 + N2 + NaCl

Din acidul difenilarsinic se formeazi, prin reducere, difenilarsinoxidul, ((CsHs)2As)20, care,
tratat cu acid clorhidric, trece in difenilclorarsina, (C¢Hs)2AsCl. Substanta aceasta (p. t. 40°, p. f.
333°) a servit ca gaz de luptid. Formeaza in aer un fum (aerosol), cu proprietiti foarte iritante

pentru ciile respiratorii.

Compusi aromatici ai arsenului cu aplicatii terapeutice. Prin arsenare directd, adica prin
actiunea acidului arsenic, nu este posibil sa se introducid restul AsO(OH); in hidrocarburile

aromatice. In schimb, anilina gi fenolul, mai reactive, pot fi arsenate direct in nucleu. Prin
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incalzirea anilinei cu acid arsenic, la 190-200°, se obtine acidul p-aminofenilarsonic, numit (prin

analogie cu acidul sulfanilic) acidul arsanilic (I. A. Bechamp, 1863):

NH,
+ AsO(OH); —» <> + H,0

AsO(OH),

NH,

In mod aseminitor reactioneazd si fenolul si dd acidul p-hidroxifenilarsonic,
p-HOCcH4AsO(OH),. Aceasta substanta se obtine si prin incélzirea acidului arsanilic cu hidroxid
de sodiu, care provoaca inlocuirea (anormala) a grupei NHz cu OH.

In 1904, s-a observat ci sarea de sodiu a acidului arsanilic, atoxilul, are o actiune curativa in
bolile provocate de protozoare, anume boala somnului, datorita tripanosomelor transmise prin
musca tete sud-africand, si sifilisul, produs de spirochete. Atoxilul are insa o toxicitate prea mare
in raport cu actiunea sa curativa. Din aceasta cauza s-au cercetat numerosi derivati ai sdi. Printre
acestia s-a dovedit deosebit de eficace p,p’-dihidroxi-m,m'-diaminoarsenobenzenul sau salvarsanul
(Paul Ehrlich, 1910). Pentru prepararea acestei substante se porneste de la acidul p-hidroxi-m-
nitrofenilarsonic, care se obtine pe diferite cai, intre altele prin nitrarea acidului p-hidroxifenil-
arsonic, mentionat mai sus. Acidul hidroxinitrofenilarsonic sufera, sub influenta unor agenti
reducatori puternici, cum este ditionitul de sodiu, o dubla reducere, atat la grupa nitro cat sila

grupa acidului arsonic:

OH OH OH OH
© HNO;, (;*NOZ red. H2N© (;7%2
—_— —_—
ASO(OH)2 ASO(OH)2 AS=AS

Acid p-hidroxi- Acid p-hidroxi-m-nitro- p.p'-Dihidroxi-m,m'-diamino-
fenilarsonic fenilarsonic arsenobenzen (salvarsan)
(baza libera)

Structura salvarsanului nu corespunde formulei de mai sus, ci mai degrab3 unui polimer de forma generald (M. L.

Kraft si E. B. Agraceva, 1955):

HO—As—(—As—)n—As—OH

Ar Ar Ar
Salvarsanul se oxideaza imediat la aer, dind un arsinoxid, Ar—AsQ. De aceea, ultima fazi a fabricatiei cat si
conservarea acestei substante trebuie si aiba loc in absenta totald a aerului. Neosalvarsanul este o combinatie a
salvarsanului cu rongalita (hidroximetansulfinat de sodiu), HOCH2SO2Na. Aceastd substantd transforma una sau
ambele grupe NHz ale salvarsanului in NHOH2SO2Na. Neosalvarsanul este deci un amestec de dou# substante solubile

in ap4, cu reactie neutra.
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Salvarsanul vindeca sifilisul incipient in peste 90% din cazuri, este insa ineficace fata de formele inaintate ale bolii,
in care parazitul a pitruns in sistemul nervos central. Moleculele mari ale salvarsanulul, dizolvate in forma semi-
coloidg, nu pot difuza in lichidul cefalorahidian. Acelasi fenomen se petrece si in stadiile inaintate ale bolii somnului.
In aceste cazuri se obtin rezultate bune cu unii derivati ai acidului p-hidroxi-m-aminofenilarsonic, ale ciror molecule
mici pot strabate membranele semipermeabile ce izoleaza sistemul nervos. Medicamentele cele mai eficace din aceasta
grupa sunt p-hidroxi-m-aminofenilarsinoxidul(clorhidrat) cunoscut sub numele de mafarsen, care tinde s inlocuiasca
neosalvarsanul, si stoparsolul sau spirocidul, derivatul acetilat al acidului p-hidroxi-m-aminofenilarsonic (Fourneau),

a carui sare de sodiu se utilizeaza in tratamente pe cale bucala.

OH OH
NH, * HCI NHCOCH;,
AsO AsO(OH),
Mafarsen Stovarsol (Spirocid)

Medicamentele din aceastd clasa actioneaza direct asupra germenilor patogeni care au invadat organismul.
Tratamentul maladiilor infectioase bazat pe aceasti actiune se numeste, dupa Ehrlich, chimioterapie. Alte clase
importante de medicamente chimioterapeutice sunt sulfamidele si antibioticele (vol. II). Actiunea medicamentelor
chimioterapeutice constd in modificarea anumitor functiuni vitale ale microorganismelor patogene, in special a unor
sisteme enzimatice esentiale pentru viata acestora. Medicamentele de acest fel nu sunt lipsite de o actiune (nociva) si
asupra organismului omenesc sau, in general, asupra organismului animalului gazda. Un medicament chimioterapeutic
va fi fireste cu atat mai valoros, cu cat toxicitatea sa pentru parazit este mai mare si pentru organismul gazda mai mica

(toxicitate selectivd), cu cat este mai parazitotrop si mai putin organotrop.

Se cunosc si compusi organici ai antimoniului i ai bismutului.

3. COMBINATII ORGANICE ALE SILICIULUI

Desi carbonul si siliciul sunt vecini in sistemul periodic, compusii lor au proprietati
fundamental deosebite. Divergentele se datoresc, in primul rand, faptului ca siliciul nu poate
forma duble legaturi, nici cu el insusi, nici cu alte elemente.

Compusii alchilati ai siliciului se obtin prin tratarea tetraclorurii de siliciu cu compusi

organo-magnezieni (F. S. Kipping, 1908):
CHsMgCl + SiCl, ——» CH3SiCl; + MgCl,

Alaturi de metiltriclorsilan, se mai formeaza dimetildiclorsilan, (CH3)2SiCly, trimetilclorsilan,
(CH3)3SiCl, precum si tetrametilsilan, (CH3)4Si. Compusii acegtia se separi (greu) prin distilare
fractionata.

O modificare a acestei metode consta in tratarea unei suspensii de magneziu in silicat de etil,

cu o halogenura de alchil; se obtin alchil-etoxi-silani (K. Andrianov, 1935):

RMgl + Si(OC,Hs)s ——= R—Si(OCsHs); + Mgl(OC,Hs)
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Un alt procedeu, care se aplica si industrial, consta in trecerea unei halogenuri de alchil sau
aril peste un amestec intim de siliciu cu cupru, incalzit la 280-350°. Procedeul poate fi astfel
condus, in cazul cind se lucreazd cu CHsCl, incéit produsul principal si fie dimetildiclorsilanul

(p. f. 70°) (E. Rochow, 1940):
2 CHsCl + Si ——» (CH3),SiCl,

Alaturi de acest compus se mai formeaza metiltriclorsilan (p.f. 66°) si trimetilclorsilan (p.f.

57,6°).

Proprietati. Tetraalchil-silanii sunt mult asemanatori hidrocarburilor. Tetrametilsilanul,
(CH3)4Si, este un lichid incolor, cu p. f. 26°; tetraetilsilanul, (C2Hs)sSi, are p. f. 153°. Prin tratare cu
clor se pot substitui atomi de hidrogen, in acesti compusi.

Alchil-clorsilanii, cu atomi de clor legati de siliciu, se hidrolizeaza in contact cu apa, la fel ca
SiCls. In acelasi mod reactioneazi si alcoxisilanii (prin analogie cu Si(OC2Hs)s, care de asemenea
se hidrolizeaza extrem de usor):

(CH3)3SiCl + HOH ———> (CH3)3Si—OH + HCI

Trimetilsilanol

(CH3),Si(OCH3), + 2 HOH —> (CH3)2Si(OH), + 2 CH30H
Dimetilsilanol

Silanolii astfel obtinuti sunt compusi instabili, caci au o mare tendinta de a elimina apa
(asemanéandu-se in aceasta cu acidul silicic, Si(OH)4). Trimetilsilanolul nu se poate izola pur, caci

se transforma, chiar in solutie apoasa, in hexametilsiloxan:
2 (CH3)38i—OH ——> (CH3)3Si—O—Si(CH3); + H,0

Dimetilsilandiolul poate fi obtinut in conditii speciale (cristale; p.t. 101°), dar pierde usor apa,

dand polisiloxani:

CH, G [ G W GH
N HO—Si— OH , HO—Sli o—sli o—sl,i—OH
CHs CHs CHs . CH3

Compusii macromoleculari astfel obtinuti poartd numele de siliconi (fiindcd s-a crezut la
inceput ca au o structura analoaga cetonelor, R;Si=0). In reactia formulata mai sus se formeaza
alaturi de un polimer macromolecular liniar, cu formula indicati (avind probabil grupe marginale
HO), si polimeri ciclici sau ciclosiloxani (—Si(CH3)20—)y, in care n = 3 — 8.

Alchil-triclorsilanii, de ex. CH3SiCls, dau prin hidrolizd CH3Si(OH)s, care se transforma, prin
eliminare de ap3, in polimeri tridimensionali, in care fiecare atom de siliciu este legat de trei

atomi de oxigen si, prin intermediul acestora, de alti atomi de siliciu.
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Prin hidroliza unor amestecuri cu compozitie controlata, de R2SiClz cu RsSiCl si eventual cu RsiCls (in care R este
de obicei CHs), se obtin industrial compugi macromoleculari, utilizati ca uleiuri de uns, unsori consistente, cauciucuri
si rdsini, caracterizate prin stabilitate termica exceptionald si prin proprietatile lor electroizolante hidrofobe unice.
Uleiurile sunt, probabil, polisiloxani cu catene scurte (poate si ciclice) ce pot fi utilizati pina la 250° gi a céror viscozitate
nu variazd decat putin cu temperatura. De asemenea, unsorile isi pastreaza calitdtile de ungere intre 78° si 250°.
Cauciucul siliconic este un polisiloxan macromolecular, cu buni rezistenti la caldura si oxidare, dar rezistenta slaba la
abraziune. Résinile siliconice, care contin si legaturi tridimensionale intre catenele filiforme, servesc in special ca lacuri
pentru bobinajul motoarelor electrice, a caror putere este mult marita prin posibilitatea de a functiona la temperatura

ridicata.

4. COMBINATII ORGANICE ALE BORULUI

Metoda cea mai usor de aplicat pentru realizarea legaturii carbon-bor constd in actiunea
compusilor organo-magnezieni asupra fluorurii de bor (utilizata sub forma de eterat, un compus
slabii, lichid, cu p. f. 126°):

BF3*OEt; + 3RMgX —> R3B + 3 MgFX + Et,0

Diboranul reactioneazi (sub forma de BH3) cu compusii organo-magnezieni dand nastere
unui trialchil-bor, aldturi de o hidrura-halogenura mixta de magneziu, care poate fi considerata

ca substanta de baza a compusilor organo-magnezieni (E. Wiberg 1957):

3RMgX + BH; —= 3 HMgX + BR;

Compusi trialchil-bor se obtin, de asemenea, prin incélzirea alchenelor cu diboran, la 100°

(D. T. Hurd, 1948):

1/2 (BH3)2 + CH,=CH, — > B(C3H5)3
Despre utilizarea acestei reactii in sinteze de alcooli v. pagina 443.

Trimetil-borul, (CH3)3B, este un gaz cu p. f. -22°; trifenil-borul, (C¢Hs)3B, formeaza cristale cu
p. t. 142°.

Compusii trialchil- si triaril-bor sunt stabili fatd de apa (deosebindu-se astfel de compusii
corespunzatori ai aluminiului), dar se aprind in contact cu oxigenul si, de aceea, trebuie
manipulati intr-o atmosfera de gaz inert. Cu alcoolii trifenil-borul reactioneaza usor, trecind in

difenilborinat de etil :

(CeHs5)3B + CoHsOH —— (CgH5)2B—0OC,Hs + CgHg

Compusii borului trivalent sunt alcatuiti din asa-numite molecule deficiente in electroni.
Structura lor este pland, borul fiind legat prin trei legaturi sp? si posedand un orbital vacant (p. 69).
De aceea, compusii borului trivalent (ca si compusii celorlalte elemente din grupa a II-a a
sistemului periodic) au o tendintd pronuntata de a coordina molecule donoare de electroni, cum
sunt amoniacul si aminele. Compusii acestia, numiti borazani, sunt substante stabile, distilabile

sau sublimabile, fara descompunere:

- + - +
(CH3)3BH2 NH3 (CH3)3BH2 N(CH3)3
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Tetrafenilboratii. Trifenil-borul (sau, mai simplu, fluorura de bor) da la tratarea cu bromura

de fenil-magneziu si apoi cu clorura de sodiu tetrafenil-boratul de sodiu (G. Wittig, 1951):

_ + _
(CeHs)sB + CoHsMgBr ——> (CoHs)sB~ MgBr —““ (CgHs)B~ Na'

Tetrafenilboratul de sodiu, solubil in apa, formeaza cu ionii de potasiu, rubidiu si cesiu saruri

insolubile si se utilizeaza, sub numele de kalignost, pentru dozarea gravimetrica a acestor ioni.
Acizii boronici, RB(OH)., se obtin din compusii, organo-magnezieni si borati de alchil, la -78°:
C6H5MgBr + B(OCH3)3 —_— CGH5B(OCH3)2 + MQ(OCHS)BF

Acidul fenilboronic, izolat din acest ester prin hidroliza, are p. t, 216°. Remarcabila este

usurinta cu care se elimina borul sub actiunea halogenilor:
CgHsB(OH), + Br, + H,O —— CgHsBr + HBr + B(OH);

Compusi ai borului cu caracter nesaturat si aromatic. Prin piroliza borazanilor, X3B-NR3

(X = CI, H, CHs; R = H sau CHs3), se elimind RX si se obtin borazene :

- + _ +
X;8B—NR; —X»  X,B=NR,

Astfel din B-dimetilborazan se obtine, prin incélzire la 130°, B-dimetil-borazend:

- + _H - +
(CH3),HB—NH; T;» (CH),B=NH,

Borazenele contin duble legaturi o-m de acelasi tip ca acelea din alchene(v. p. 70), cu care sunt izoeleclronice; de

aceea au proprietati fizice mult aseménatoare cu ale acestora (si structurd plana ca si ele):

-+ -+
(CH),B=NHCH3; (CH),C=CHCH3; (CH),B=N(CH3), (CH),C=C(CH3),
p.f. +38° p.f. +38° p.t. -92° p.t. -75°

p.f +65° p.f. +70°

Se stie ca, in seria hidrocarburilor, constanta de forta a legaturii C=C are o valoare aproximativ dubla fata de aceea
a legdturii C—C. O deosebire similara se observa si intre constantele de forta ale borazanilor si borazenelor, masurate

cu ajutorul spectrelor Raman (J. Goubcau 1952):

Constante de fortd, £ in dyn/cm « 107

Borazani B—N 37 Alcani C—C 4,5
Borazene B=N 7.5 Alchene C=C 9.4

Prin piroliza borazenelor se obtin borazine, trimeri ai XB'=NR". Borazinele au caracter
aromatic, posediand un sextet de electroni. Pentru aceste substante s-a utilizat si denumirea de

borazoli.
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Borazina, BsNs;Hg, se obtine incalzind un amestec de diboran si amoniac, la 250°. In mod

similar, din diboran si metilamini se obtine N-trimetilborazina:

|
HsC By, _-CHs
- + - + - 6H N+ +N
3BH; + 3 CH3NH, — 3 BH3—NH,CH; —> 3 |HB=NCH;| —> EIsl_ _é
+
H™ >N TH
|
CH,

O metodd mult mai simpld pentru prepararea borazinei consta in incalzirea unui amestec
echimolecular de LiBH4 cu NH4Cl la 230" (H. ]J. Schlesinger, 1951). Intermediar se formeazi

borohidrura de amoniu, [NH4]*[BH4]", care elimini hidrogen la piroliza. Inlocuind, in aceasta

reactie, clorura de amoniu cu clorura de metilamoniu se obtine N-trimetilborazina.

VII. COMBINATII ORGANO-METALICE

1. METODE DE PREPARARE SI PROPRIETATI GENERALE

Se numesc organo-metalice combinatiile care contin un metal legat direct de carbon (si nu de
oxigen, azot etc.). Cum deosebirea dintre metale si nemetale este graduala si intr-o oarecare
masura arbitrard, apare necesard o delimitare mai riguroasd. De aceea vom cuprinde in clasa
combinatiilor organo-metalice numai combinatiile organice ale acelor elemente (notate cu M)
care au, in legdtura lor cu carbonul, polaritate pozitivd. Aceste combinatii contrasteazi cu
combinatiile organice ale elementelor descrise anterior, anume: halogenii, O, S, N, P, As etc.

(notate cu X) si care au polaritate negativa:

R: + CH3;CH,—O—CH,CH3; —> RH + CH3CH,—O—CHCH3 —> CH3CH20_ + H,C=CH,

(O a treia categorie de elemente, H, C si Si, formeaza cu carbonul legaturi nepolare sau foarte

slab polare.)

Istoric. Primul compus organo-metalic, dietil-zincul, (C2Hs)2Zn, a fost obtinut in incercarea de a prepara ,etil
liber”, prin tratarea iodurii de etil cu zinc (E. Frankland, 1849). Compusii organici ai zincului au fost mult utilizati in
sinteze, de citre Butlerov (v. de ex. p. 8), Zaitev, Popov si Wagner, pana ce au fost inlocuiti prin compusii organo-
magnezieni. Cea dintii observatie cu privire la acesti compusi a fost facutd de P. Barbier, in 1899, care la tratarea unei
cetone, octen-2-ona, C¢H11COCHs, cu iodurd de metil, in prezenta magneziului, a obtinut acelasi alcool tertiar,

C6H11C(OH)(CHs)2 care se formeaza si la tratarea acestei cetone cu dimetil-zinc. Se putea deduce de aici ca se formeaza
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intermediar un compus metilic al magneziului. Un an mai tirziu, un elev al lui Barbier, Victor Grignard, a ardtat ca
halogenurile de alchil, RX, reactioneaza cu magneziul, in solutie de eter uscat, dand compusi organo-magnezieni micsti,
RMgX, si ci aceste solutii, usor de obtinut, se pot folosi in sinteze de o varietate infiniti. Metalarea benzenului cu etil-
sodiu a fost observaté de P. P. Sorlghin, in 1908, iar aditia metalelor alcaline, la anumite tipuri de duble legaturi, de W.

Schlenk, in 1914.
Clasificare. Compusii organo-metalici se clasifica in trei categorii:

1. Compusii metalelor din grupele principale ale sistemului periodic. Acegtia se disting prin
usurinta obtinerii si stabilitate termicd relativ mare. Se cunosc compusi organici ai tuturor

elementelor din grupele principale.

2. Compusii metalelor tranzitionale sunt mult mai putin stabili decit compusii metalelor
grupelor principale. Exceptie fac compusii organici ai elementelor Zn, Cd, Hg, care sunt
comparabili in ce priveste stabilitatea cu compusii elementelor din grupele principale. In atomii
acestor trei elemente, toti orbitalii interiori sunt ocupati cu electroni, la fel ca la elementele

grupelor principale.

3. Compusi metalici complecsi ai alchenelor aciclice, precum si ai compusilor aromatici (de
tipul ferocenului). In acesti compusi se formeaza legaturi carbon-metal prin ocuparea orbitalilor

d ai metalelor cu electroni 7 ai dublelor legéturi sau ai sextetelor aromatice.

Metode de preparare. Metodele generale de preparare ale compusilor organo-metalici sunt

putine la numar, dar modul lor de aplicare poate varia mult, de la un metal la altul.

1. Reactia unui metal cu un compus halogenat. a. Metoda aceasta se aplicd la metalele cu
reactivitate mijlocie, cum sunt Li, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al si Zn, si duce, in cazul metalelor

polivalente, la compusi organo-metalici micgti:

RX + 2Li —— RLi + LiX
RX + Mg —— RMgX
3RX + 2Al ——> RAIX; + RAIX

Dizolvantul joacd un rol important. Astfel compusii organo-magnezieni se obtin tratand
magneziu metalic cu o solutie a compusului halogenat in eter etilic perfect uscat; metalul se
dizolva cu degajare de cildur, care provoaci fierberea eterului. In cazul compusilor halogenati
care reactioneaza greu cu magneziul, cum sunt bromura de vinii si omologii ei, se utilizeaza ca
dizolvant tetrahidrofuranul. Nu se pot obtine compusi organo-magnezieni in solutie de
hidrocarburi ; acestea nu dizolvd compusul magnezian, asa ca suprafata metalului se acopera
repede cu o crustd care impiedica reactia. S-a descoperit insa ca se pot obtine solutii de organo-
magnezieni in hidrocarburi, dacd se adauga tetrahidrofuran, pentru solvatarea compusului
organo-metalic (T. Leigh, 1965). Compusii organo-aluminici miesti, RAIX; sau R;AlX, se obtin
din RX + Al fara dizolvant, cu putin AICl3 sau I; drept catalizator.
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Mecanismul acestor reactii comports, cu mare probabilitate, transferul unui electron de la metal la atomul de
halogen, care se transforma in anion(v. si p. 180); radicalul liber ce ia nastere primeste un electron de la un alt atom de

metal:

RX + Li- —> R- + X + Li*

R + Li- —» R! + Li*

sau de la acelasi atom, cand metalul este bivalent:
RX + :Mg — X + R- + -Mg*
R: + -Mg®" ——> RMg"
b. Prin aplicarea acestei metode la metale foarte reactive, cum sunt sodiul si celelalte metale
alcaline, nu se pot izola compusi organo-metalici decit in unele cazuri speciale. De obicei,
compusul organo-metalic reactioneaza pe masura ce se formeaza cu o noud molecula de compus

halogenat dand o hidrocarbura (reactie Wurtz):

+RX
- NaX

RX + 2Na —NaX, RNa R—R

Asa se comporti de ex. brombenzenul, C¢HsBr, din care nu se obtine fenil-sodiul, C¢HsNa, ci
se formeaza numai bifenil. Dimpotriva, clorbenzenul, C¢HsCl, tratat cu sodiu in solutie benzenica,
dd o solutie de fenil-sodiu ce poate servi in sinteze. Aceastd comportare se explicd prin
reactivitatea mai mica a clorbenzenului, in comparatie cu a brombenzenului, in etapa a doua a

reactiei formulate mai sus.

c. Metalele grele, mai putin reactive, nu se combina direct cu compusii halogenati. Aliajele
lor cu sodiul reactioneazi insa uneori cu randamente mari. Pe calea aceasta se obtin compusii

alchilici ai mercurului si (pe scard mare industriald) ai plumbului:

2 CH3l + Hg(Na) — CH3HgCH3; + 2 Nal

4 C,HsCl + Pb(Na) —» (CoHs)4Pb + 4 NaCl

In reactiile acestea sodiul cedeaza electronul, iar radicalul format reactioneaza cu metalul

greu.

d. Prin metoda aceasta, aplicati la metalele bivalente, se obtin compusi organo-metalici

micsti, dupd cum s-a mai spus. Acestia se pot transforma in unele cazuri, prin incélzire, in

compusi dialchilici. Reactia reuseste mai ales atunci cdnd dialchil-metalul format este volatil si
distila:
C2H5| + Zn —» CzH5Zn|

202H52nl e C2H5—Zn—C2H5 + ZnI2

2. Reactia unui compus organo-metalic cu halogenura unui metal mai electronegativ (adica un
metal cu potential de oxidare electrochimie mai negativ decat elementul din compusul organo-

metalic). Reactia aceasta are intinse aplicatii pentru prepararea compusilor organici ai multor
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metale (in special tranzitionale). Se porneste adesea de la compusi organo-magnezieni:

4 CgHsMgBr + 2 PbCl, —> (CgHs)Pb + Pb + 4 MgCIBr

CgHsMgl + Cul —— CgHsCu + Mgl,

Metoda a fost aplicatd pentru a obtine compusi organici ai elementelor: Be; B, Al, Ga, In, T;

Si, Ge, Sn, Pb; As, Sb, Bi; Cu, Ag, Au; Zn, Cd, Hg; Sc, Y; Cr; Pt.

3. Reactia unui compus organo-metalic cu un metal mai electropozitiv. Metoda este de folos

mai ales pentru obtinerea compusilor metalelor celor mai electropozitive:

(C2H5)2Hg + 2Na —— 202H5Na + Hg
3 (CHa)Hg + 2Al —> 2 (CHa)sAl + 3 Hg

(CH3)Hg + Mg ——> (CH3);Mg + Hg

Natura legaturii carbon-metal. 1. Studiul proprietitilor fizice si chimice ale compusilor
organo-metalici duce la concluzia ca, in unii dintre ei legatura carbon-metal este ionica, in altii

este covalentd, in cei mai multi (daci nu in toti) are un caracter intermediar:

>C:_ M* >C_M
/ /
Caracterul ionic sau covalent al legiturii carbon-metal este determinat de mai multi factori,
printre care cei mai importanti sunt: electronegativitatea metalului, raza ionicd a metalului,

stabilitatea carbanionului (determinatd de efecte de hibridizare si de conjugare) si natura

dizolvantului.

2. Legatura carbon-metal are un caracter ionic cu atat mai pronuntat, cu cat metalul este mai
electropozitiv si are o tendintd mai mare de a forma (si in combinatiile sale anorganice) ioni
pozitivi stabili, cu configuratie electronica de gaz inert. Compusii organo-metalici cu caracterul
ionic cel mai pronuntat vor fi deci aceia ai elementelor din grupele I si II ale sistemului periodic,

iar in fiecare grupa caracterul ionic va creste cu numéarul atomic:
Li<Na <K <Rb<Cs < (Fr)
Be < Mg < Ca < Sr < Ba < (Ra)

Deductiile acestea se verificd la primele doud grupe ale sistemului, nu sunt insa generale.
Astfel, in subgrupa a IL.-a, caracterul ionic, foarte slab dealtfel, descreste cu numaérul atomic

(compusii organo-mercurici putand fi considerati in intregime covalenti):
Zn >Cd > Hg

Caracterul covalent se accentueaza, pe de alta parte, cu cresterea valentei, fiind predominant,

de ex., la compusii staniului i plumbului tetravalenti.
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Existd o proprietate a elementelor, potentialul de oxidare electrochimic standard, E°, care, spre deosebire de
electronegativitate, poate fi masuratd exact. Un potential de oxidare pozitiv, mare, al metalului indicd tendinta
elementului de a forma ioni pozitivi stabili. Raza ionicé este un al doilea factor care influenteaza natura legaturii
carbon-metal. Metalele alcaline, avand potentiale de oxidare mari, practic constante, si raze ionice de asemenea mari,
dau compusi organici predominant ionici. Litiul avand, dintre toate metalele alcaline, raza ionicd cea mai mics,
compusii sdi organici au un caracter ionic mai putin pronuntat. In grupa Zn, Cd, Hg, potentialele de oxidare joase si

razele ionice mici explicé plauzibil caracterul covalent.

Li Na K Rb Cs Zn Cd Hg
E° = +3,02 +2,71 +2,92 +2,99 +3,02 +0,76 +0,40 -0,80 Volti
r= 0,60 0,95 1,33 1,48 1,69 0,74 0,97 1,10 A

Ne putem imagina legatura carbon-metal in dou# moduri diferite; fie ca o electrovalenta, tinzind cu atat mai mult
cétre o covalenta cu cat raza ionicd a metalului este mai micé, fie ca o covalenta capabild de a ioniza. Prima dintre
aceste ipoteze admite ca un cation se poate apropia de anion sau chiar patrunde in norul electronic al acestuia, cu atat
mai mult cu cét sarcina sa este concentrata intr-un volum mai mic; cazul limita al acestei intrepatrunderi este covalenta.
Cealalta alternativa, mai apropiata de teoria electronici obignuits, considera electrovalenta si covalenta ca doua tipuri

de legaturi distincte, intre care se poate stabili un echilibru (disociere electrolitica):

R—M == R: M"'

Caracterul ionic, mai mult sau mai putin pronuntat, al unui compus organo-metaiic ar depinde deci de constanta
de echilibru a reactiei sale de ionizare. Aceasta este influentata fireste in modul bine cunoscut si de dizolvant, adica de
puterea mai mare sau mai mici a acestuia a solvata, si astfel a separa, ionii formati.

Conceptia aceasta da bine socoteald de faptele experimentale. Chiar compusii organo-metalici socotiti covalenti,
pe baza proprietétilor fizice, au incd un slab caracter ionic. Astfel, dietil-zincul dd cu metale foarte electropozitive

reactii de dislocuire, care nu pot avea decat un mecanism ionic:
Zn(C2H5)2 - Zn2+ 2C2H5_
2Rb + Zn," 2C,Hs —> 2Rb+C,Hs  + Zn

Concluzia la care ajungem este cd in clasa compusilor organo-metalici legéturile carbon-metal nu sunt exclusiv

covalente sau ionice, caracterul lor variind mult intre aceste doud extreme.

3. Proprietdatile fizice servesc adesea pentru aprecierea caracterului ionic sau covalent al unei
combinatii (p. 11). Unii compusi organo-metalici sunt lichide volatile sau solide usor fuzibile, ale
céror molecule sunt unite, in mod evident, numai prin forte van der Waals slabe. Din categoria

aceasta fac parte compusii elementelor din subgrupa a Il-a si din grupa a IV-a:

p.f. p-t. p.f.
Zn(CH,), 44° Ge(CHs)4 - 80° 43°
Zn(CzHs), 117° Sn(CHa), - 55° 77°
Hg(CHs) 92° Pb(CHs)4 -30° 110°
Hg(C2Hs), 159° Pb(C2Hs)4 -136° 300°(desc.)
Hg(CsHs): 126° Pb(CeHs)4 228° -
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Compusii de acest tip sunt solubili in dizolvanti organici, ca hidrocarburi, compusi
halogenati, eteri si sulfura de carbon. Solutiile lor nu conduc curentul electric.

Dimpotriva, compusii organici ai metalelor puternic electropozitive, cum sunt metalele
alcaline si alcalino-pamantoase, prezinta toate semnele unor legaturi ionice. Alcanii sodati, de ex.
etil-sodiul, C;HsNa, sunt pulberi nevolatile care se descompun la incalzire fari a se topi (v. mai
departe). De asemenea sunt insolubili in alcani (iar cu toti ceilalti dizolvanti reactioneaza).
Proprietitile acestea, de saruri, amintesc mult pe ale hidrurilor, ca NaH si CaH> (compusii organo-
metalici sunt insa mult mai reactivi decat hidrurile). Atunci cand este posibil sa se obtini o solutie
stabild a unui compus organo-sodic, aceasta conduce curentul electric (v. mai departe benzil-

sodiul).

Solutiile compusilor organo-sodici in dietil-zinc (un lichid neconducitor) conduc bine curentul electric. In

asemenea solutii se formeaza complecsi:
C2H5Na + Zn(C2H5)2 —— Na[Zn(CzH5)3]

Electroliza acestor compusi decurge in conformitate cu legea lui Faraday. Cu electrozi de plating, metalul se

depune la catod, iar la anod anionul se descarcd, dand produsii normali de stabilizare ai radicalului etil (F. Hein, 1924):

[Zn(CoHs)s] —=3 Zn(CyHs), + CoHs* — CoHg + CoHg + CyHyg

Daci se efectueaza electroliza cu un anod de Zn, Cd, Sn, Pb sau Bi, se obtin compusii organici ai acestor metale:

4 CoHs* + Pb ——> Pb(CoHs)4

Alte proprietati fizice dau, de asemenea, informatii despre natura legéturii carbon-metal.
Astfel, in spectrul infrarosu al metil- si etil-litiului (in solutie benzenica sau in suspensie in ulei
de parafind) apare o banda la 880 cm?, atribuitid moleculelor RLi monomere si o altd banda la 920
cm’}, a cirei intensitate descreste la diluarea solutiei si care este datoritd unor asociatii moleculare
sau ionice.

Momentul electric relativ mic al n-butil-litiului (0,97 D) indici o legatura carbon-metal nepo-
lard, mai mult covalenta. Alti compusi volatili, desi neionizati, ca de ex. Cl3Al"— O"(C2Hs)z, sunt
mult mai polarizati (u = 6,5 D; p.f. 147°/11 mm).

Dupa cum se vede, pe baza proprietétilor fizice se pot deosebi, printre compusii organo-
metalici, doua clase extreme, una de compusi esential ionici, alta de compusi covalenti. Mai putin
clard este situatia in cazul compusilor cu caracter intermediar, cum sunt derivatii organici ai
litiului, magneziului i aluminiului, asupra carora, avand in vedere importanta lor practica, vom

mai reveni.

4. Criteriul stereochimic. Un compus in care unul din substituentii carbonului asimetric este
un metal, Ri{R2R3CM, poate exista in forme optic active numai daca nu este ionizat. Anionii,

RiR2R3C:~, desi au configuratie piramidald, suferd inversie a configuratiei printr-un mecanism
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similar cu acela observat la aminele tertiare (fig. 64, p. 581). Chiar daci ionizarea are loc numai
in micad masura, recombinarea anionului inversat, cu cationul metalic, duce la racemizare.
Pastrarea configuratiei (respectiv a activitatii optice) este deci un criteriu pentru decelarea
legaturii covalente.

Numai mercurul formeazi compusi organo-metalici optic activi stabili, de ex.:
C,HsCH(HgBr)CH3 (Biilmann, 1910; Nesmeianov si Reutov, 1953; Ingold si Hughes, 1958).
Legatura C—Hg este prin urmare intr-o foarte mare masura covalenta.

Nu s-au putut obtine compusi organo-magnezieni optic activi. Astfel, prin tratarea (+)-2-
bromoctanului, CH;CHBrCsHi3, cu magneziu in solutie etericd, se obtine un compus organo-
magnezian, care di cu CO; acidul 2-octan-carboxilic, CH;CH(COOH)C¢Hi3, racemic. Compusii
organo-litici pot exista in forme optic active la temperatura joasa, dar se racemizeazi la incilzire.

Astfel, prin agitarea (-)-2-iodoctanului, CH3CHIC¢H13, cu un compus organo-litic, la —70°, in eter etilic, se obtine
2-octil-litiu (schimb de iod cu litiu), care tratat cu COa d& acid octan-carboxilic 20% optic activ si 80% racemizat. Daca
inainte de reactia cu COz solutia de octil-litiu este incalzita la 0°, acidul obtinut este racemizat in intregime (Letsinger,
1950).

Activitatea opticd a compusilor organo-litici se péastreazd mult mai bine daca, in loc de eter, dizolvantul este o
hidrocarburd pura. Astfel (-)-2-butil-litiul, C2HsCHLiCHs, preparat la —5° in pentan, si tratat apoi cu COz, dd un acid
C2HsCH(COOH)CH3 racemizat numai 50% (Curtin, 1960). Pare evident ci eterul favorizeaza ionizarea (prin solvatarea
cationului) si deci racemizarea. Experientele de acest fel pot fi interpretate in sensul ca legitura C—Li este predominant
covalentd, dar ionizeaza in conditii prielnice.

Compusii organo-litici pot suferi substitutii electrofile bimoleculare (SE2), in care configuratia sterica a moleculei

se conserva (spre deosebire de reactiile SN2 in care configuratia se inverseazd). Cand insi se formeazi, prin ionizare,

un carbanion, acesta nu isi conserva configuratia stcrica.
5. Influenta restului organic asupra legaturii C—M. Acetilurile metalelor alcaline si alcalino-
pamintoase contin anioni RC=C:" si ":C=C:" de o remarcabila stabilitate, datorita, dupa cum s-a

aratat in alt loc (p. 71), hibridizarii sp a carbonului in acesti compusi.

Conjugarea este o alti cauzi de stabilizare a carbanionilor. Anionul ciclopentadienei datoregte
marea sa stabilitate implicarii perechii de electroni anionice intr-un sistem aromatic de sase
electroni (v. p. 229). Mai puternic apare acest efect in anionii fluorenului si indenului (v. tabela
p. 151).

Conjugarea este, de asemenea, cauza stabilitatii mari a carbanionilor alilici, care pot fi

reprezentati prin structuri limit3 ca:
CH,=CH—CH,i <—> ":CH,—CH=CH,

Carbanionii benzilici sunt stabilizati prin conjugare in mod similar:
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In anionii difenil- si trifenilmetanilor, posibilitti sporite de conjugare miresc stabilitatea:
CeHsCHz: < (CeHs)2CH: < (CoHs)aCt

Reactivitatea fireste descreste in aceeasi ordine.
Carbanionii din alcanii sodati sunt incomparabil mai reactivi decat cei stabilizati prin
conjugare. Singurul efect electronic posibil in carbanionii alcanilor este efectul inductiv

respingétor de electroni (+]) al grupelor alchil; stabilitatea va descreste deci in ordinea:
CHaz: >  CHaCHp: > (CH3)CH: > (CH3)sCt
Reactivitatea variazi fireste in sens invers (v. mai departe).

6. Influenta dizolvantului. Descoperirea lui Grignard consta de fapt in observatia ci eterul
etilic este un dizolvant bun pentru compusii organo-magnezieni. Se stie astdzi ca proprietatea
aceasta (aproape) unica a eterilor se datoreste aptitudinii lor de a solvata ionul de magneziu.
Aminele tertiare au o putere de solvatare asemanatoare cu a eterilor, dar mai mica. Printre eteri,
eterul etilic are o putere de solvatare relativ micd; tetrahidrofuranul (mai putin impiedicat steric
la atomul de oxigen) are o putere de solvatare mai mare. De aceea, tetrahidrofuranul este
dizolvantul indicat pentru prepararea magnezienilor vinilici, care nu se pot obtine in eter etilic
(legatura carbon-halogen din halogenurile de vinil fiind mai tare decat aceea din halogenurile de

alchil, este necesard, pentru compensare, o energie de solvatare a cationului mai mare).

Putere de solvatare si mai mare decat monoeterii au eterii glicolilor care pot forma complecsi chelatici.
Glicol-dimetil-eterul este cel mai bun dizolvant pentru aditia sodiului la naftalind si la alte hidrocarburi aromatice.
Acest eter formeaza cu ionul metalic un complex de tipul (G. Wittig, 1957):

— —_ +

CH; CHs

HZC/O\ /O\CHZ

I M |

H,C \O/ \O/CHz

CHz CHs

Faptul cd organo-magnezienii si organo-sodicii sunt solubili numai in eteri este un indiciu ca acesti compusi au o
structura ionicd pronuntata. Compusii organo-litici, organo-zincici si organo-mercurici, care au caracter predominant
covalent, sunt solubili si in hidrocarburi.

Eterii si mai ales hidrocarburile au constante dielectrice mici si deci o putere de separare pentru ioni mica. Din
cauza aceasta, chiar in solutiile compusilor organo-metalici ionizati, ionii de semn contrar ramén alipiti sub forma de
perechi de ioni sau de asociatii mai avansate. Asemenea asociatii au fost decelate, pe cale ebuliometrica, la compusii

organo-litici (grade de asociere 3-7 in eter sau benzen la fierbere) si de asemenea la compusii organo-magnezieni.
Proprietati chimice.Cu toate ca numarul compusilor organo-metalici este mare, reactiile
lor generale se pot reduce la putine tipuri. Cele mai multe din ele sunt heterolitice; compusii

organo-metalici sunt sensibili fatd de reactantii electrofili.
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1. Descompunerea termicd. Compusii organo-metalici covalenti volatili, ca aceia ai staniului,
plumbului i mercurului, dau prin descompunere termici radicali liberi, cel mai bine in faza
gazoasa, la 400-600° (p. 373). Compusii ionici se descompun la temperaturd mai joasa, printr-un
mecanism heterolitic. Etil-sodiul se descompune incet la temperatura camerei si repede la 100° in

eteni si hidrura de sodiu. Reactia efectiva este eliminarea unui ion de hidrura din anionul etil:
HsC—CHg: Na© —— H,C=CH, + H:Na'
Compusii organo-magnezieni se descompun in mod similar la cca. 200°.

2. Reactii cu donori de protoni. Toti compusii organo-metalici pierd metalul, cAnd sunt tratati

cu un acid suficient de tare si se transforma intr-o hidrocarburé:
RM + HA —> RH + MA
Dupéa cum se vede din diagrama de mai jos, numai alcanii sodati si litici extrag protoni din
hidrocarburi de tipul difenilmetanului (v. si tabela p. 212). Cu ap4, alcooli, amoniac si amine
reactioneaza si compusii magneziului, aluminiului §i zincului. Din clasa aceasta de reactii face
parte reactia Zerevitinov, utilizatid pentru decelarea hidrogenului slab acid (,,activ®) din alcool,

fenoli sau amine (p. 449 si 565). Compusii organo-metalici cu caracter covalent pronuntat (Hg,

Pb) sunt descompusi numai de acizii tari.

Reactivitatea relativa a cdtorva compusi organo-metalici tipici

RNa RLi RMgX R,Al Ry,Zn RyHg R4Pb  R;Sb

(CeH5)2CH

H,0, NH3

HCI aq.

R,CO

co,

Compusii organo-litici extrag protoni si din alti compusi organici, de ex. din eteri (v. mai departe) si din ioni

cuaternari de fosfoniu (v. p. 625) si de amoniu. In aceste reactii iau nastere ilide (G. Wittig), de ex.:
+ -
(CH3)4N+BF_ + CGH5LI e (CH3)3N_CH2: + CGHG + LiBr

3. Reactii cu elemente electronegative. Compusii organo-metalici reactioneazd cu halogenii

dand compusi halogenati:

RMgX + I, —— R—I + MgXI

RHgCl + B, ———> R—Br + HgCIBr



643

Compusii organo-litici si organo-magnezieni micsti reactioneaza cu oxigenul dand intai
peroxizi metalici (care pot fi captati la —=70°; H. Hock, 1951), dar care trec la temperatura camerei

in alcoxizi:

-70°
RM + O —> R—O0—OM
2 H,0
R—O—OM + RM —m> 2 R—OM ——~——> 2 R—OH + 2MOH

Reactia este utilizatd pentru prepararea de alcooli.

4. Reactia de schimb metal-halogen. Compusii organo-litici schimba metalul cu halogenul din

feluriti compusi halogenati (H. Gilman; G. Wittig, 1938), de ex.:
CGHSCHzBr + C6H5L| E— CBH5CH2LI + CGHsBI’

Reactia decurge repede, probabil printr-o stare de tranzitie de patru centre ciclicd, posibild

datorita participarii a doua perechi de electroni ai bromului:

Br.

,
7’ \\
. N

C6H5CH; I:C6H5

N
\ Vi

“Lif

Reactia are unele aplicatii. Astfel p-dibrombenzenul, care nu reactioneazi decét foarte greu

cu litiu metalic, schimba bromul cu randament mare (90%), la tratare cu n-butil-litiu in solutie

BrOBr + C4Holi ——> BrOLi + C4HeBr

La fel reactioneaza si o-dibrombenzenul. Dacd insa se lucreaza in solutie de tetrahidrofuran

eterica:

la -78°, are loc o reactie Wurtz-Fittig si se formeaza 2,2'-dibrombifenilul:

Br +C4HoLi Li + Br - LiBr,
-C4Ho
Br Br Br Br Br

2,2'-Dibrombifenilul, astfel obtinut, este utilizat in sinteze. El poate fi transformat de ex. intr-
un compus dilitic, la tratare cu n-butil-litiu (in timp ce diiod-derivatul corespunzator reactioneaza

chiar cu litiu metalic).

Influenta atat de remarcabild a dizolvantului tetrahidrofuran asupra mersului reactiei, pe care o dirijeazé spre o
reactie Wurtz-Fittig, se explicd prin favorizarea ionizarii compusului organo-litic. Reactia Wurtz-Fittig are un

mecanism ionic (v. p. 329):

R:+ R—X ——>» R—R'+ X



644

Compusii litici nu reactioneaza in modul acesta cand sunt preparati in solutie benzenica sau etericd; in
tetrahidrofuran chiar metil-litiul, unul dintre compusii mai putin reactivi ai litiului, reactioneaza repede la 0°, cu

clormetanul din care se preparé (H. Gilman, 1957).
CH3Cl + CH3Li ————> H3C—CH3; + LiCl

5. Reactia de transmetalare. Analoage schimburilor metal-halogen sunt schimburile metal-

metal, de ex.:
2 CoHsli + (CH3)2Hg ———> 2 CHasli + (C,H5)oHg

Moleculele compusilor organo-mercurici schimba intre ele metalul, dupa cum se constati prin marcare izotopica;
cand alchilii, R, contin carbon asimetric la centrul de reactie, se pastreazd configuratia sterica (mecanism SE2, atac prin
fatd; v. p. 196). Reactiile de schimb de acest fel nu decurg deci prin ionizare ci probabil printr-o stare de tranzitie de

patru centre ciclici (O. A. Reutov, 1961), de ex.:

R,Hg + RHgX R,Hg + RHgX

Despre reactii de schimb metal-hidrogen (reactii de metalare) v. pagina 646.

6. Reactia de carboxilare. Una din metodele fundamentale pentru obtinerea acizilor carboxilici

este reactia unui compus organo-metalic (Na, Li, Mg), cu bioxid de carbon:

o o
e 7 HCI 7
RM + 0=C=0 ——= R—C{ — = R—C{_ +MCl
oM OH

7. Aditii la grupa carbonil si la grupe similare. Compusii organo-metalici reactioneazd cu
legiturile C=0 (din aldehide, cetone, cloruri acide, esteri), C=N, C=N, C=S, N=O etc., prin atac
nucleofil la atomul de carbon (sau la atomul de azot al grupei NO). Toate aceste aditii se pot

formula ca reactiile unor carbanioni:

Reactiile de acest tip pot fi socotite printre cele mai importante ale chimiei sintetice.

8. Aditii la legdturi C=C. Dubla legaturi din alchenele simple este, in general, putin sensibila
la atacul reactantilor nucleofili. De aceea, alchenele nu reactioneaza decat cu compusii organo-
litici si organo-sodici cei mai reactivi. Dienele conjugate reactioneaza mai ugor cu compusii

organo-metalici. Cateva exemple vor fi prezentate mai departe.
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2. COMPUSI ORGANICI AI METALELOR ALCALINE

Compusi organici ai litiului. Compusii organo-litici sunt mai putin reactivi decat compusii
celorlalte metale alcaline, ei intrec insa putin in reactivitate compusii organo-magnezieni; cu
acestia se aseaméana si prin una din metodele lor de preparare, direct dintr-un compus halogenat
si metal. Solutiile astfel obtinute contin fireste si halogenura de litiu. Compusi organo-litici liberi
de saruri se prepard dintr-un compus organo-mercuric si litiu metalic (v. p. 637).

Metil-litiul si etil-litiul sunt substante solide (ultimul are p.t. 95°); n-propil- si n-butil-litiul
sunt lichide care pot fi distilate la 80-100°, in vid. La temperaturd mai inalti se descompun. In
contact cu aerul se aprind.

Metil-litiul si fenil-litiul se prepara de obicei in eter, pe care practic nu il descompun. n-Butil-
litiul se prepara in pentan sau benzen, uneori si in eter; ultimul este insd descompus incet. tert-
Butil-litiul descompune eterul in cateva minute. Tetrahidrofuranul este descompus mai repede
decat eterul etilic. Reactivitatea fata de eterul etilic a compusilor organo-litici, care oglindeste si

pe aceea fata de alti reactivi, variaza in ordinea:
CHj3 < C¢Hs < n-butil < etil < izobutil < ciclohexil = izopropil < tert-butil

Reactia eterului cu compusii organo-litici si organo-sodici consta in extragerea unui proton

de catre carbanion, urmata de fragmentarea spontand a noului anion:

R + CH,CH,—O—CH,CH; — RH + CH3CH2—O—6HCH3 —= CHsCH,0 + H,C=CH,

Compusi organici ai sodiului si potasiului. Metil-sodiul si etil-sodiul se prepard din
compusii organo-mercurici si metal. Ambii sunt pulberi incolore ce se descompun la incélzire
fara sa se topeasca (v. mai sus); nu se dizolva in hidrocarburi saturate, singurii dizolvanti cu care
nu reactioneazd (eterul este descompus imediat). Din cauza incomodititii acestei metode de
preparare si a reactivitatii lor excesive fata de apa si aer, cu care reactioneaza violent aprinzandu-

se, alcanii sodati si potasici nu sunt decat putin utilizati.

Izoamil-sodiul si fenil-sodiul, care se pot obtine si direct din derivatii clorurati respectivi si
metal in solutie de hidrocarburi saturate, sunt intrebuintati mai des in sinteze. La prepararea
izoamil-sodiului prin metoda indicati se formeazd, pe langd CsHiiNa, si un compus disodat,
CsHioNay, céci prin introducere de CO; se obtine, alaturi de acidul izocapronic, CsHi;;COOH, si

acidul izobutilmalonic, CsHyCH(COOH)..

Fenilmetanii sodati diferd de alcanii sodati, prin culoarea lor rogie intensi si prin reactivitatea
lor mai mica. Ei sunt solubili in eter pe care nu il descompun (cu exceptia benzil-sodiului care il
descompune foarte incet). Benzil-sodiul, C¢HsCH>Na, obtinut din dibenzil-mercur si sodiu, este o

pulbere cristalina, intens rogie, sensibila la aer, insolubila in benzen si hexan.



646

Trifenilmetil-sodiul, (C¢Hs)3CNa, se obtine prin tratarea radicalului trifenil-metil cu sodiu
metalic (p. 386) sau direct din trifenilclormetan si amalgam de sodiu (W. Schlenk, 1914). Solutiile
eterice, colorate, ale fenilmetanilor sodati conduc curentul electric. Conductibilitatea acestor
solutii eterice este joasd; din cauza constantei dielectrice mici a dizolvantului (¢ = 4 la 20°),
proportia de perechi de ioni este mare. In solutie de amoniac lichid (e = 22 la —33°) conducti-
bilitatea insd este cea normald a unui electrolit 1 : 1. Despre cauza stabilitdtii remarcabile a

anionilor din metanii sodati s-a vorbit mai inainte.

Reactii de metalare. Numai putine hidrocarburi au hidrogen destul de acid pentru a putea
fi substituit direct cu metale alcaline. Printre acestea se numara: acetilenele, ciclopentadiena,

indenul, fluorenul si trifenilmetanul:
(C6H5)3CH + K ——> (CGH5)3CK + 1/2 H2
Un numér mare de hidrocarburi pot suferi reactia de metalare descrisd mai sus, adica un
transfer de protoni intre o hidrocarbura ca donor si carbanionul unui compus organo-metalic (de

obicei organo-sodic sau organo-litic) ca acceptor. Primul exemplu observat este obtinerea fenil-

sodiului din benzen si etil-sodiu (P. Sorighin, 1908):
CeHg + C2H5'Na+ E—— C6H5'Na+ + CyH5

Transferul de protoni are loc fireste de la un acid mai tare la baza conjugata a unui acid mai

slab (acidul tare deplasind pe cel slab), pana la stabilirea unui echilibru, de ex.:

CgH5CH3 + CgHsNa CgH5CHoNa + CgHsg

(Pentru a obtine benzil-sodiu se trateaza clorbenzen cu sodiu metalic pulverizat in toluen si
se incalzeste solutia la fierbere; randament 95—99%.)

Hidrocarburile se pot astfel orandui intr-o serie in care fiecare termen dislocuieste pe cel
precedent din combinatia sa cu sodiul, adici este un acid mai tare decét el (v. o asemenea serie,
p. 212).

In reactii de metalare se folosesc, de obicei, izoamil-sodiul, fenil-litiul sau n-butil-litiul. La
metalarea benzenului cu amil-sodiu se formeazi, pe langa fenil-monosodiu, mentionat mai sus,
si fenilen-disodiu (amestec de izomeri meta si para). Etena poate fi de asemenea metalata cu amil-

sodiu:

H,C=—CH, + NaCsHyy ——> H,C=—CHNa + CsHyq

Vinil-sodiul astfel obtinut reactioneaza cu CO; dand acid acrilic, CH,=CH—COOQOH. Vinil-
sodiul transferd metalul siu incet benzenului si repede toluenului si fluorenului.
Nu numai hidrocarburile, dar si multi alti compusi aromatici si heterociclici pot fi metalati,

in special cu compusi organo-litici. Grupele atrigitoare de electroni (cu efect —I), ca N(CHs), <
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OCHjs < F, activeaza (acidificd) hidrogenul din pozitia orto:

N(CHj3), N(CHs3),

@ + CgHsLi ©/ + CgHs

Toluenul nu reactioneaza in modul acesta la nucleul aromatic (grupa CHs are un efect +I).
Fluorbenzenul se comporta in mod putin diferit, dand un compus litic al bifenilului (G. Wittig,

1940). Reactia a fost formulati intéi:

COOH
CgHsF
. C6H6 \@ L €0,
C6H5LI

dar ea decurge printr-un intermediar neobignuit, dehidrobenzenul sau benzinul (G. Wittig, 1942)

(v. vol. II):
F CgHs
@ - LiF @ CeHsLi
—_— —_—
Li Li

Benzin

Aparitia dehidrobenzenului ca intermediar cu viata scurtd a fost doveditd prin marcare cu
14C; se obtine bifenil marcat izotopic, in proportie practic egald, in doua pozitii vecine (J. D.

Roberts, 1955):

F CeHs
_CeHsLi C6H5L1
- LiF; - CH
616 C6H5

Benzin 48% 52%

Multi compusi heterociclici se metaleazi la fel ca cei aromatici:

f f X
_CeHsLi @Li ; O _CeHsLi
C)H = H
o © NT DcH, et N CHLi
Furan

a-Metil-
piridina

Aditii de metale alcaline la dubla legatura. 1. Aditia la stilben si tetrafeniletend. Alchenele

simple nu aditioneaza sodiu metalic; cele capabile si dea anioni fenilmetanici stabilizati prin
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conjugare reactioneaza insa cu pulbere de sodiu, in eter uscat (W. Schlenk, 1928):

CeHsHC==CHCgHs + 2 Na ——» C4HsCH(Na)— CH(Na)CHs
(CeH5)2C=C(CgH5)> + 2 Na ——> (CgH5)2C(Na)— C(Na)(CgHs)2
CgHsHC—=CH-CH=—=CHCgHs + 2 Na — > CgHsCH(Na)— CH=—=CH—CH(Na)CgHs

Ca si fenilalcanii sodati, compusii acestia sunt colorati rogu pani la violet si sunt solubili in
eter, pe care nu il descompun.

Reactia constd intr-un transfer de electroni de la metal la hidrocarbura, asa ca formularea
corectd a compusilor sodati de acest tip este:

(CgHs)2,C=C(CgHs), + 2 Na- ——> (CgHs5),C—C(CgHs); 2 Na*

Dianionul provenit din tetrafeniletena cedeaza usor doi electroni, transformand molecula O;
in ionul de peroxid, O2%". Compusii halogenati ca CHsl si C¢HsCOCI sunt transformati in radicali

liberi, care se dimerizeazé (Ar = C¢Hs):

. . 9 Na,O, + Ar,C=—=CAr,
Na™ Na
= = — 128l o 5 Nal + HC—CHj + ArC=CAn
ArzC—CArz

[CHCOC . 5 NaCl + CgHsCoCOCgHs + Ar,C==CAr,
Cu apa si bioxidul de carbon, tetrafeniletena sodata reactioneaza insa normal, dand
tetrafeniletanul, respectiv acidul tetrafenilsuccinic.

2. Aditii la hidrocarburi aromatice polinucleare. Antracenul (in eter etilic) aditioneaza

consecutiv doi atomi de sodiu; se formeaza intai un anion-radical, apoi un dianion:

CH CH
~ . . O:
_ = — =
T CH
Na'
Anion radical Dianion
(albastru inchis) (violet)

Aditiile de acest fel au loc mult mai usor in dimetil-eter (incomod din cauza punctului de
fierbere scizut), in tetrahidrofuran si, cel mai bine, in glicol-dimetil-eter. Acesti dizolvanti
solvateaza mai puternic cationii decat dietil-eterul (v. mai sus). In asemenea dizolvanti, naftalina,
spre deosebire de antracen, formeaza numai un anion-radical. (In amoniac lichid se obtine insa

un dianion al naftalinei.)



649

Anion-radicalul naftalinei (naftalina monosodata, C10Hs Na*) di cu donori de protoni (ap3,

alcooli etc.) dihidronaftalini si naftalina:

HO Ho H
H* + CIOHS
- C10H8
H H

In mod similar, anion-radicalul naftalinei di cu bioxid de carbon acidul 1,4-naftalin-

dicarboxilic (alaturi de izomerul 1,2):

co;
_+Co, S CiHy _+CO,
- C10Hs

Solutiile de naftalina sodata in glicol-dimetil-eter sunt colorate verde inchis si conduc bine

curentul electric. Ele sunt paramagnetice si foarte reactive, cedand usor electroni (au deci actiune
reducitoare). Cu compusi halogenati organici, chiar cu compusi fluorurati, naftalina sodata
reactioneazi cantitativ, forméand ioni de halogen si radicali liberi (care se stabilizeaza reactionand

intre ei sau cu dizolvantul) (E. Warhurst, 1955):
CioHg + RX — > CqoHg + R+ + X'

Se pot obtine, in concentratie mica, chiar solutii ale benzenului, toluenului si xilenilor sodati,

in glicol-dimetil-eter, dar acesti compusi nu sunt stabili decat la —-80°.

3. Aditia dimerizantd a metalelor alcaline. 1,1-Difeniletena aditioneazi, ca si naftalina, un
singur electron, insd anion-radicalul, nefiind stabilizat prin conjugare, se dimerizeazi imediat

dand un dianion (Ar = C¢Hs) (W. Schlenk, 1928):

Ar,C=—CH, + Na* —> Ar,C—CHys» ——> Arzé—CHz—CHZ—EHzArz
Na* Na* Na*

4. Polimerizarea macromoleculard anionicd. Unul din primele procedee pentru obtinerea
cauciucului sintetic folosea drept catalizator sodiul metalic. Discutii duse in anii 1921-1930 nu au
reusit sa lamureascd problema daca prima treapta a procesului comporta transferul unui electron,
spre a da un anion-radical (W. Schlenk) sau a doi electroni spre a forma un dianion (K. Ziegler).
Prima ipoteza s-a dovedit a corespunde adevarului.

Naftalina sodati transfera stirenului un electron, transformandu-1 intr-un anion-radical, care

se dimerizeazi repede. Totodatd culoarea verde a naftalin-sodiului vireaza in culoarea rosie a
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dianionului. Dianionul format aditioneaza molecule de stiren, la ambele margini, dand un dianion

macromolecular (M. Szwarc, 1956) (Ar = C¢Hs):

ArCH=CH, — ArCH—CH,» ——— ArCH—CH,—CH;—CHAr ——>

ArCH— CH,— (ArCH- CHj),—~ CHAr — CHp— CH, — CHAr — (CH, - CHAr), —CH, — CHAr

Cand tot stirenul este consumat, starea de dianion nu inceteaza de a exista (cici nu pot avea
loc reactii de intrerupere, ca la polimerizarea radicalica). Bloc-polimerul format rdméane rogu (in
absenta aerului) si este de fapt un ,polimer viu®. Daci se adauga stiren, polimerizarea reincepe la
ambele margini ale catenei macromoleculare; la fel daca se adauga un alt monomer polimerizabil,
de ex. izopren. Cand si acesta este consumat, polimerizarea poate fi reluata cu stiren etc.

Un procedeu modern de polimerizare stereospecifica a izoprenului cu litiu metalic, ddnd un

cis-cauciuc mult asemanitor cauciucului natural, are poate un mecanism similar.

5. Aditia compusilor organo-litici si organo-sodici la alchene. Numerosi compusi ai litiului, sodiului, potasiului si
chiar ai magneziului (indeosebi ai alchililor secundari si tertiari, mai reactivi) au fost propusi drept catalizatori de
polimerizare ai alchenelor. In prima etapi ei se aditioneaza la legatura dubla alchenici, dand produsi de aditie care

uneori pot fi izolati, de ex.:
- +
(CH3)CHLi + H,C=—CH; ——— > (H3C),CH—CH,—CHy Li

In cazul de fati reactia se opreste in acest stadiu, pentru ci anionul primar care a luat nastere fiind mai stabil
decat anionii secundari si tertiari, nu aditioneaza o noud moleculi de etena (P. D. Bartlett, 1953). Cu alte alchene insa
sau cu alti compusi organo-metalici, aditia de alchene se continud pana la formarea de polimeri cu grade de
polimerizare mijlocii, uneori chiar pana la polimeri macromoleculari. Butil-litiul initiaz& polimerizarea stereospecifica
a butadienei i a izo- prenului ducand la cis-cauciuc (A. V. Tobolsky, 1957). Mecanismul acestor catalize este pur
anionic, fiind diferit de al reactiilor cu promotori de alchili-aluminiu sau amil-sodiu si tetraclorura de titan (p. 200).

Un amestec de izoamil-sodiu (obtinut din clorura de izoamil si pulbere de sodiu in benzind) cu eter izopropilic
este un bun promotor pentru polimerizarea butadienei si izoprenului (,catalizator alfin"). Componenta activi este alil-

sodiul care se formeaza, alaturi de izopropoxidul de sodiu, prin descompunerea eterului (A. A. Morton, 1947).

3. COMPUSI ORGANO-MAGNEZIENI

Compusii organici ai magneziului se impart in: compusi organo-magnezieni micsti sau reactivi
Grignard, RMgX (X = CI, Br, I, nu insa F) si compusi dialchil- sau diaril-magnezieni, R;Mg. Primii,
mult mai importanti, se obtin usor prin dizolvarea magneziului metalic in solutia compusului
halogenat, RX, in eter etilic anhidru (iar in cazul compusilor halogenati mai putin reactivi in

tetrahidrofuran; v. mai sus). Pentru sinteze se utilizeaza direct aceste solutii; daca se lucreaza
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repede, nu este necesara excluderea aerului, desi compusii magnezieni reactioneaza cu oxigenul.

Dialchil- si diaril-magnezienii se obtin din compusii mercurici, R;Hg, prin incélzire cu
magneziu metalic, sau din reactivi Grignard, in modul aratat mai departe. Proprietatile fizice
indica caracter predominant ionic. Compusii acestia se prezinta sub forma de pulberi albe, foarte
reactive (autoinflamabile la aer), solubile in eteri, insolubile in hidrocarburi. Dimetil-magneziul
sublimeaza greu, pe la 240°; dietil-magneziul se descompune, la 175-200°, in hidrurd de magneziu,

MgHo, si etena.

Structura reactivilor Grignard. In solutie eterici, compusii RMgX sunt asociati. Masuritorile ebuliometrice
indica un grad de asociere de aproximativ doi (RMgX)2 (Terentiev, 1926). Asocierea trebuie sa fie insa slaba, céci in
tetrahidrofuran, un dizolvant cu putere de solvatare, deci de separare a ionilor, mai mare, reactivul Grignard este
neasociat (Ashby, Becker, 1963).

Prin evaporarea solutiilor eterice, in absenta aerului si a umezelii, se obtin cristale cu formula generala RMgX « 2
(C2H5)20 (Celintev, 1929). Cele doud molecule de eter sunt legate puternic, neputand fi indepértate decét la temperatura
ridicata si presiune joasa. Eliminarea eterului distruge cristalul.

Structura cristaling a dieteratului bromurii de fenil-magneziu a fost determinata prin metoda difractiei razelor X
(Rundle, 1963). In cristalul acestui compus, un atom Mg este inconjurat tetraedric de Br, CsHs si de cei doi atomi O ai
moleculelor de eter (distanta MgC fiind 2,2 A, MgBr 2,4 A si MgO 2,0 A). Aceste rezultate confirma deci formula clasici
RMgBr « 20Et2, pentru compusii Grignard in stare solida.

Se pune intrebarea ce structurd au reactivii Grignard in solutie. Discutiile in jurul acestei probleme pornesc de la
observatia ca dioxanul precipitéd din solutiile eterice obisnuite ale reactivilor Grignard numai halogenura de magneziu,
MgX2, in timp ce in solutie rdmine dialchil-magneziul, MgRz, care poate fi izolat prin evaporare (Schlenk, 1929). S-a

conchis de aici ca in solutie se stabileste echilibrul:

2 RMgX RoMg + MgXy

Existenta unui asemenea echilibru a fost contestata pe baza faptului cé dizolvand in eter cantitéti echimoleculare
de (C2Hs):Mg si 28MgBrz, si precipitind apoi bromura de magneziu cu dioxan, toata radioactivitatea se regiseste in
precipitat (Dessy, 1958). Din aceasta experienta s-a tras concluzia cd nu are loc un transfer de alchil R de la un atom
de magneziu la altul si ca structura compusilor Grignard este R2Mg « MgX2 « 4Et20.

Faptele experimentale concorda insd mai bine cu urmatoarea interpretare: a. specia predominanta din solutie este
RMgX (adici echilibrul formulat mai sus este mult deplasat spre stingd); b. echilibrul se stabilegte incet (R se transferd
cu viteza mica de la un atom de magneziu la altul). Intr-adevir, daci se cristalizeaza fractionat reactivul Grignard
C2HsMgCl din tetrahidrofuran, se separa cantitativ Et2Mg si EtMg2Clz (ultima provenitid din MgClz + EtMgCl). Deci,
in solutiile Grignard, are loc un transfer de alchil (Ashby si Becker, 1963; sustinut si de date mai noi, T. Holm, 1966).
Sunt si alte indicii ca echilibrul se deplaseaza spre dreapta incet, in cursul precipitarii cu dioxan: daca precipitarea cu
dioxan, a reactivului Grignard C2HsMgBr, are loc repede, solutia contine numai 55-60% MgEtz; dacd precipitarea se
efectueaza in curs de trei zile, solutia contine 93-97% din MgEt2 prezent (Kullman, 1950). In sfarsit s-a stabilit ca
reactivii Grignard RMgX (R = C2Hs, n-CsHy si i-CsHz ; X = CL, Br, I) se comporta chimic diferit de compusii dialchil-
magnezieni, R2Mg, corespunzitori (R si X fiind aceiasi) (H. S. Mosher, 1962). Structura clasici RMgX este deci bine
fundaté experimental si in cazul solutiilor.

In legitura cu caracterul ionic sau covalent al legaturii CMg este semnificativ faptul ci solutiile eterice ale
compusilor organo-magnezieni micsti conduc curentul electric. La trecerea unui faraday se depune un echivalent de
Mg la catod si se transporta un mol de MgXz la anod. La anod se pun in libertate radicali liberi alchil sau aril, care se
transforma in produsii lor normali de stabilizare (de ex. din C2Hse rezultd C2Ha, C2Hg si CaHio). Daca se utilizeazd anozi

de zinc sau de plumb, acestia reactioneaza cu radicalii liberi, dind ZnR2 sau PbR4 (Evans, 1934).



652

Rezulta din aceste fapte c& solutiile compusilor organo-magnezieni micsti sunt ionizate, dar nu in mod simplu.
Pornind de la premisa plauzibila cé legatura MgX este mai ionizabild decat legdtura MgR, este posibil ca in solutie sa

se stabileascd un echilibru ionic de tipul urmator:

2 RMgX 2 [RMg*X1] RMg* + RMgXy
molecule perechi ioni solvatati
covalente de ioni

In acest caz, in concordanti cu experienta, procesul la catod va fi:

RMg* —% > RMg 2RMg ——> R,Mg + Mg
iar la anod:

RMgXy ——» R-+MgX,

Legatura MgC este mai ionica decét legatura LiC, caci compusii Grignard preparati din halogenuri de alchil optic
active sunt inactivi. Fixarea puternica a doua molecule de eter pledeaza pentru prezenta unei sarcini ionice la magneziu

(compusii covalenti ca ZnR2 sau PbR4 nu sunt solvatati in solutie eterica). Dacd admitem ca un reactiv Grignard este

compus din ioni RMg*X-, mai sunt necesare tocmai doud molecule de eter, R20:, pentru a realiza un octet de electroni
in jurul magneziului. Din cauza constantei dielectrice mici a mediului, ionii riméan in marea lor majoritate alipiti, sub
forma de perechi de ioni, solvatati la magneziu.

Daca este discutabil caracterul ionic al legaturii MgC in cazul alchililor si arililor simpli, orice indoiala dispare la
magnezienii alilici. Urmatoarele doua cloruri de alil izomere dau desigur magnezieni identici, caci prin descompunerea

cu apa se obtine din ambii acelasi amestec de butene:
M _
H3C—CH=CH—CH,CI —E H3C—CH=CH—CHz Mg?*CI
H,0

Mg =
HsC—CH—CH=CH, ——> H3;C—CH-CH=CH, Mg?*CI"

Ci
HsC—CH=CH—CH; + HyC—CH,—CH=CH,
43% 57%

Spectrele de rezonanta magneticd nucleara ale solutiilor de magnezieni obtinuti din cele dou cloruri de butenil

de mai sus sunt identice, ceea ce indica o rapida transformare reciproci (J. D. Roberts).

Proprietati chimice. Datoritd usurintei cu care se obtin si a reactivitatii lor moderate,
compugii organo-magnezieni sunt, dintre toti compusii organo-metalici, cei mai utilizati in
sinteze. Sunt cunoscute reactiile compusilor organo-magnezieni cu donori de protoni, care duc
la hidrocarburi (v. mai sus) si cu halogenurile celor mai variate elemente, prin care se leaga resturi
organice de atomii acestor elemente (p. 469). Compusii organo-magnezieni nu reactioneaza cu
compusii halogenati organici, cu exceptia halogenurilor de alil si benzil (p. 239) si cu a-halogeno-
eterii, care contin halogen foarte reactiv.

Importante sunt, de asemenea, reactiile de aditie ale compusilor organo-magnezieni la
aldehide, cetone, esteri, epoxizi, nitrili, bioxid de carbon etc. prin care se obtin alcooli (p. 324,

379), cetone si acizi carboxilici.

Anomalii in reactiile compusilor organo-magnezieni cu aldehidele si cetonele. In afara de aditia
normala, ducand (dupa descompunere cu ap) la alcooli, se produc adesea doua reactii secundare,

putand lua locul reactiei principale: reduceri si enolizari.
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O reducere are loc de ex. in reactia dintre benzofenona si bromura de n-propil-magneziu:

(CgHs),C=—0 + CH3CH,CH,MgBr ——— (CgHs),CH—OMgBr + HzC—CH=CH,

l H,0

(CeH5)2,CH—OH

Reducerea este favorizata atunci cdnd hidrogenul din pozitia B in compusul organo-
magnezian este secundar si, mai mult, cAnd este tertiar. In reactia benzofenonei cu diferiti
compusi RMgX, reducerea are loc in proportie de 2% cand R este C;Hs, de 13% cand R este i-C3Hy,
de 58% cand R este n-CsHy sau n-C4Ho, de 91% cand este (CH3):CH—CHy: si de 94% cand R este
ciclopentil (M. S. Kharasch, 1936). In cursul reactiei are loc transferul unui ion de hidruri din

pozitia B a compusului magnezian la cetona, printr-o stare de tranzitie ciclica (F. C. Whitmore,

1950):
R— H\ — R— /'H\ — R— /H —
R/ﬁ (|3 ——=R§ C|\ - . R/(|3 ﬁ\
o T o LT O c_
Mg Mg Mg
X X X

Compusii organo-litici nu reduc cetonele in modul acesta.
Enolizarea se produce in cetonele impiedicate steric sau atunci cand radicalul R din
magnezian este voluminos; cu diizopropil-cetona si clorura de izopropil-magneziu are loc 30%

enolizare, 70% reducere si 0% aditie (H. S. Mosher, 1962):

MgCl
I
CH; O CH, CH; O CHs

HsC—CH—C—CH-CH; + i-CgH;MgCl ———H3C—CH—C=C—CHz + C3Hg

Descompuneri catalizate de halogenuri de Fe, Co, Ni. Bromura de fenil-magneziu da, in solutie eterica, cu clorura

ferica anhidr, bifenil si fer metalic (G. Champetier, 1930):
6 CgHsMgBr + 2 FeCly — > 3 CgHs—CgHs + 2Fe + 6 MgCIBr
Mai reactiva este clorura cobaltoasa care da, cu bromura de etil-magneziu, pe langéd cobalt metalic piroforic,
produsii de stabilizare ai radicalului etil (etan, etend, butan) (M. S. Kharasch. 1941):

C,HsMgBr + CoCl, ——> MgCIBr + C,HsCoCl

C,HsCoCl ————> C,Hg- + [CoCll ———> 1/, Co + 1/, CoCl,
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4. COMPUSI ORGANICI AI ALUMINIULUI

Reactia foarte exoterma dintre aluminiul metalic si halogenurile de alchil, dizolvate in
hidrocarburi saturate, duce la amestecuri de compusi organo-metalici micsti, asa-numite

sescvihalogenuri:
2 Al + 3 CoHsCl ———> C,Hs AICI, + (CyHs),AICI

Compusii acestia sunt, la temperatura camerei, lichide foarte sensibile la aer. Reducerea prin

incalzire cu sodiu sau magneziu duce la trialchil-aluminiu (A. V. Grosse, 1940):
C,H5 AICI, + (CoHs),AICT + 3 Na — > (C,Hs)3Al + Al + 3 NaCl
Se mai obtin compusi organo-aluminici din etena si hidrura de litiu-aluminiu:

4 H2C:CH2 + LIAIHy ——> LIA|(CH20H2)4
3 LIA(CH,CHa); + AICl; —— 3 LiCl + 4 AI(C,Hs)s

si prin incalzirea aluminiului metalic, cu o alchena si hidrogen, sub presiune (K. Ziegler,

1957):
Al + 3 H,C=C(CHg), + 3/;H, —— AI(CH,CH(CH3),)3

Trimetil-aluminiul (p.t. 15° p.f. 125°) este un lichid, incolor si mobil la temperatura camerei,
autoinflamabil in contact cu aerul, ca si ceilalti derivati organici ai aluminiului (inclusiv
sescvihalogenurile). Greutatea moleculara masurata crioscopic in benzen corespunde unui dimer,
(CHs)sAl. In stare de vapori, intre 100-160°, se stabileste un echilibru monomer-dimer. Caldura

de disociere a dimerului este 20,2 kcal /mol.

Trietil-aluminiul (p.t. u52°; p.f. 186°) este, de asemenea, un dimer in solutie benzenica, dar
acest compus este mai disociat in stare de vapori decit omologul inferior. Tri-n-propil-aluminiul
este dimer in solutie benzenica, in timp ce triizopropil-aluminiul este monomer, grupele izopropil,
prea voluminoase, impiedicand dimerizarea.

Structura molecularda a dimerului trimetil-aluminiului a fost stabilitd prin analiza
cristalograficd cu raze X (E. R. Rundle, 1953). Atomii de aluminiu sunt uniti prin doua grupe metil
situate in acelasi plan cu ei, celelalte patru grupe metil aflindu-se intr-un plan perpendicular.
Fiecare atom de aluminiu este astfel inconjurat de un tetraedru (neregulat) de atomi de carbon
(fig. 65). Prin aceasta structura (intalnita si la hidrurile de bor) se suplineste in parte, deficitul de
electroni de la atomii de metal. Cei doi electroni ai grupei CHs unesc aceastd grupi de cei doi
atomi de aluminiu. In modul acesta ia nastere un orbital molecular care leagi trei atomi, dar este
ocupat numai de doi electroni (fig. 66).

Legitura AlIC are un caracter mai covalent deciat MgC si LiC.
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Din cauza deficientei de electroni de la metal, compusii organici ai aluminiului formeaza

complecsi stabili cu donori de electroni ca eterii, aminele si fosfinele:

(CHs)3Al « O(CHs)2 (CHs)3Al1 « O(C2Hs)2 (CHs)3Al « N(CHs3)3 (CHs)3Al « P(CH3)3
p.t. =30% p.f. 159° p£: 68715 mm p.t. 105° pt. 62,5°

Fig. 66. Orbitali atomici in puntea

Fig. 65. Structura moleculara a dimerului trimetil-aluminiului.

dimerului trimetil-aluminiului.
Trimetil- si trietil-aluminiul aditioneaza, la 100-120°, eten3, sub presiune, probabil printr-un
mecanism anionic (,reactie de crestere®), dand, dupa descompunere cu donori de protoni, un

amestec de alcani cu greutatea moleculara cca. 5000, o ceara dura:
Et)Al—CH,CH3 + C,Hy — EtHAI—CH,CH,CH,CH3 + CoHy —  Etb A/ (CH5)5CH3  etc.

La 200 at si 200° (sau la 100° in prezentd de urme de nichel) reactia ia un curs diferit,

obtinadndu-se butena-1 cu randament mare (K. Ziegler, 1952):

Et,Al— CH,CH,CH,CHy — > Et,AlH + H,C=CH—CH,CHj
Et,AIH + CoHy ———> EtzAl_CH20H3 + CoHy ——— > EtzAl_CH2CH2CH2CH3

Compusii organici ai aluminiului prezinta importanta prin aceea ca formeaza, impreuna cu
compusi ca TiCly, TiCls, VCly, VCl(OC3Hs), etc. promotori pentru polimerizarea etenei, propenei

si altor a-alchene, la presiune joasa (Ziegler, Natta, v. p. 276).

5. COMPUSI ORGANICI AI MERCURULUI

Metode de preparare. 1. Compusii dialchilici si diarilici simpli ai mercurului se obtin din
halogenuri de alchil si amalgam de sodiu sau din compusi organo-magnezieni si clorurd

mercuricd. Ultima dintre aceste reactii este metoda preparativa cea mai comoda:

RMgX + HgCl, ——> RHgCl + RMgCl ; RMgX + RHgCl ——— R,Hg + MgXCl
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Compusii aril-mercurici se obtin si din diazo-derivati aromatici (v. p. 602).
In afara de aceste metode este caracteristicd pentru acesti compusi mercurarea directd, atat

prin aditie cat si prin substitutie.

2. Etena, alchenele superioare si numerosi alti compusi organici nesaturati reactioneaza ugor
cu sidruri mercurice, cum sunt clorura, azotatul si acetatul. In solutie apoasa se aditioneaza

grupele HO si HgX (X .= CI, ONO; sau OOCCH3), obtinandu-se compusi de tipul:

HO—CH,-CHy—HgX si  XHg—CHy-CHy—O—CHy-CHy—HgX

In solutie alcoolica se formeaza, in mod similar, eteri mercurati:

RO_CHQ_CHZ_HgX

In aceste reactii, mercurul se comporta ca un reactant electrofil:

HgXy XHg* + X

+
HQC:CHQ + ng+—> HQC_CHZ_HgX

-H H2C:CH_H9X
. H,0
H,C— CH,—HgX +H, > HOCH,—CH,—HgX + H*
+HOCH,CHaHEX _ 5 GH,CH,HgX), + H*

La omologii etenei, atomul de mercur se leaga intotdeauna la atomul de carbon cel mai bogat
in hidrogen; este deci respectata regula lui Markovnikov. Cationul, formulat mai sus in forma
deschisa, are probabil structura unui ion cu punte:

R—HC———CH;

\\\+III

HgX
Sarurile de metoxietil-mercur, CHsOCH.CH,HgX, obtinute din eten3, oxid de mercur si un
acid mineral, in solutie de metanol (Kharasch) sunt fungicide de mare eficacitate, servind pentru

combaterea malurii graului, prin tratarea semintei. Compusul acesta se utilizeaza sub forma de

fosfat, silicat sau acetilura.

3. Acetilena aditioneaza clorura mercuric3, in solutie de acid clorhidric concentrat, dand
trans-clor-clormercur-etena (p.t. 124°). Din acetileni si vapori de clorurd mercurica se formeaza

izomerul cis (p.t. 79°) al aceluiagi aduct (Nesmeianov si Friedlina, 1940):

cl H H H
N / AN /
HC=CH + HgCl, ——> c=c__ c=cC

trans cis

Tratati cu agenti care complexeaza cu mercurul, ca ionii de cianura si de iod, compusii acestia

regenereaza acetilena. Restul de clormercur poate fi dezlocuit prin reactanti electrofili, fiecare
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izomer pastrandu-si configuratia stericd, de ex. in cazul izomerului trans:

Cl H Cl H
N s N s

c=—=C + CI CcC=—=C + HqgCl

2 . N gtlla

/ N
H HgCl H Cl

Sinteza acetaldehidei din acetilend si o solutie apoasa sulfuricd de sulfat mercuric (p. 287) decurge, cu mare
probabilitate, prin urmétoarele stadii:

24 - + _+ + H,O + _
Hg?" + HC=CH — "Hg—CH=CH —— > "Hg—CH=CHOH

.
— > "Hg—CH,—CHO ——> Hg2* + HsC—CHO

4. Mercurarea nucleului aromatic. Incalzit cu saruri de mercur, deosebit de usor cu acetat de
mercur in solutie de acid acetic, benzenul trece in acetat de mercur-benzen. Reactia este mult

accelerata de urme de acid tare (HCIO4):

CeHg + Hg(OOCCH;), ———> CgHs—HgOOCCH; + CH3COOH

La fel reactioneaza toluenul si ceilalti omologi ai benzenului, precum si alti compusi
aromatici, cum sunt nitrobenzenul, fenolii etc. Acetatul de mercur-benzen tratat cu o solutie

saturatd de clorura de sodiu trece in clorurd de mercur-benzen, CsHsHgCl

Mecanismul de reactie este ionic cand se lucreazd cu o sare de mercur ionizatd, intr-un acid mineral tare, si
radicalic, cAnd compusul mercuric nu este ionizat. Astfel,la mercurarea nitrobenzenului, in conditii ionice, predomind
in produsul de reactie izomerul meta; in conditii homolitice, cei trei izomeri se obtin in proportii corespunzand aproape

unei repartitii statistice (Westheimer):

Reactant: Conditii: orto-para meta
Hg(ClO4): in HCIO4 de 60% (23°) 11% 89%
Hg(OOCCH3)2 in CsHsNO2 exces (130°) 57% 43%

Repartitia statistica ar duce la un amestec de izomeri orto :meta :.para, 40: 40 : 20.

Proprietati. Compusii organici ai mercurului, R;Hg, au caracterul unor substante stabile
neionice, dupa cum s-a aratat inainte. De asemenea, foarte stabili sunt compusii micsti, RHgX.

Desi se obtin atat de usor, compusii organici ai mercurului au relativ putine utilizari in
sinteze, din cauza reactivitatii lor reduse. Acesti compusi sunt stabili fata de apa, fiind descompusi

numai de acizii tari, de ex.:

(CH3)2Hg + HC| —— CH3HgC| + CH4

Compusii organo-mercurici nu reactioneaza cu cetonele si reactioneazi numai foarte greu cu

clorurile acide. Reactioneaza insa usor cu halogenii, de ex.:

CgHsHgCl + Br, —— > CgHsBr + HgCIBr
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si cu unele halogenuri anorganice:

C6H5HgCI + ASC|3 — C6H5ASC|2 + HgC|2

Compusii organo-mercurici, in special alchil-mercurii volatili, ca de ex. (CHs):Hg etc., sunt

exceptional de toxici.

6. COMPUSI ORGANICI AI METALELOR TRANZITIONALE

Se disting doua clase de compusi organici ai metalelor tranzitionale, deosebite prin modul de
legare al metalului: a. compusi prin legaturi obisnuite (legituri o) intre metal si restul organic; b.
compusi prin legaturi intre metal si electronii 7 ai alchenelor sau arenelor. La formarea celor din
urma iau parte si orbitali d ai metalului.

Zincul, cadmiul si mercurul, avand orbitalii d complet ocupati cu electroni, nu dau combinatii
din categoria a doua; combinatiile normale, deosebit de stabile, ale acestor elemente, au fost
tratate impreuna cu combinatiile metalelor din grupele principale.

Combinatii prin legaturi 6. Combinatiile din aceasta clasa sunt, in general, nestabile si din aceastd cauza sunt

greu de obtinut in stare purd. Importanta lor practici este redusa. Se mentioneazd numai cateva exemple.

Tetrametil-titanul, (CH3)4Ti a fost obtinut in solutie eterica din CHsLi si TiCly, la —80°. Poate fi distilat in vid
la -10°, dar se descompune la temperatura camerei. Reactioneazi cu apa dand metan si cu cetonele dand alcooli tertiari,
nu reactioneaza cu COz la ~50°. Substanta a fost studiatd mai ales pentru rolul pe care se presupune ca il joaca compusii
organo-titanici in procedeul de polimerizare a etenei la presiune joasi. In acelasi scop a fost preparat si CH3TiCls, la

fel de nestabil. Ambele aceste substante catalizeaza polimerizarea etenei (v. si p. 277).

Dimetil-manganul, (CHs)2Mn, obtinut din Mnlz si CHsLi in eter, este o pulbere galbend, care explodeaza la lovire
sau frecare si se descompune peste 80°. Este probabil un polimer ((CHs)2Mn)x, cu grad de polimerizare mic, dar

formeaza cu CHsLi un complex, [(CHs)sMn] Li, solubil in eter.

Platina formeaza numerosi compusi cu legaturi o Pt-alchil sau Pt-aril, in care aceste legaturi sunt stabilizate prin
complexare cu liganzi donori de electroni. Complecsii de Pt(Il) au structurd plan-patratici. Pornind de la clorura de
Pt(Il) se obtin, cu trietil-fosfina, doua dicloruri izomere cis-trans. Fiecare din ele reactioneaza cu iodura de metil-
magneziu in eter dand cis-, respectiv trans-bis-(trietilfosfin)-dimetil-platina:

PEt; CH3
(Etgp)zptC|2 + 2 CH3Mg| — EtgP_»Pt_CHg EtgP"Pt“PEQ
CH3 CH3

cis trans

Prin aditie de Cl2 acesti doi complecsi trec in complecsi ai platinei(IV), cu structura octaedrica.
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Prin tratare cu iodurd de metil-magneziu, clorura de platina(IV) da trimetil-iod-platind(IV):
3 CH3Mgl + PtCly ——— > (CH3)3Ptl + Mgl, + 2 MgCl,

Atomul de iod din acest compus poate fi ugor inlocuit cu clor, sulfat, azotat sau hidroxil. Prin tratare cu metil-
sodiu se obtine tetrametil-platina, iar potasiul metalic, in benzen la fierbere, duce la hexametil-diplatina:
CH;Na K
(CHj);Pt <——— (CH3)sPtl ——> (CH3)sPt,
Analiza cristalograficé cu raze X a aratat cd trimetil-clor-platina este un tetramer, in care atomii Pt sunt uniti prin

punti Cl, la fel ca in Al2Cls. De asemenea, tetrametil-platina este un tetramer, cu atomii Pt legati prin punti CHs, similare

celor din (CH3)sAlz,

Metil-cuprul, CHsCu, se obtine sub forma de solid galben, din CHsLi si iodura cuproasa, la —15°. Se descompune,
in eter la 35°, in cupru metalic, metan si etan (intermediar CHse) Fenil-cuprul, CéHaCu obtinut in mod similar, este mai
stabil, descompunandu-se la 80°, in cupru si bifenil.

Se cunosc mai multi compusi alchilici ai aurului, toti derivind de la Au(Ill) complexat. Un reprezentant

caracteristic al acestei clase este dietil-brom-aurul:

CzHS Br CQHS
N, SN, S
2 AuBr3 + 4 CoHsMgBr ———> /Au /Au\ + 4 MgBr,
A
Csz Br CzH5

Complecsi 7 ai metalelor tranzitionale cu alchene. Desi unii reprezentanti ai acestei clase sunt cunoscuti de
mult (v. sarea lui Zeise, p. 182), studiul lor sistematic a fost intreprins abia dupa descoperirea ferocenului si a compusilor
inruditi, remarcabili, prin structura lor bipiramidala si proprietati neobignuite (p. 318).

In complecsii de acest tip, dubla legituri a alchenei ocupi o pozitie de coordinare a metalului, dupa cum se vede

din urmétoarele exemple in care atomii de platina si rodiu sunt uniti si prin punti de clor:

Pt Rh Rh
Cl Cl
CH,
Complexul etenei cu clorura de platina Complexul cicloocta-1,5-dienei
(sarea lui Zeise) cu clorura de rodiu

Se cunosc de asemenea, in mare numar, complecsi ai alchenelor cu carbonili metalici, in care fiecare dubla legatura

deplaseaza o grupa CO de la metal:

< N\ £
Fe
/ \ o
co c‘;o co OC/M co

CO co

Complex de butadiena Complex de norbornadiena cu
cu carbonil de fer carbonil de molibden
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PARTEA III

COMBINATII CU FUNCTIUNI BI-, TRI-
SITETRAVALENTE

I. COMBINATII CARBONILICE (ALDEHIDE SI CETONE)

Doua grupe hidroxil, legate de acelasi atom de carbon, formeazi o structurd nestabila!.
Moleculele cu o asemenea structurd au tendinta de a elimina apa si a da nastere unei grupe
functionale bivalente, grupa carbonil:

\C _OH ~

——> >C=0 + H0

Y ~

Combinatiile continand grupe carbonil se impart in aldehide (de la alcohol dehidrogenatus),
cu aceasta grupa legata de un radical organic si de un atom de hidrogen, si in cetone (numite dupa

cel mai simplu reprezentant al seriei, acetona), in care grupa carbonil este legata de doi radicali

organici:
O R
=
rR—cZ >c=o0
H R
Aldehida Cetona

Numele aldehidelor se formeaza prin addugarea sufixului al, la numele hidrocarburii care
alcatuieste scheletul moleculei. Numele cetonelor se formeazd. in mod aseménitor, prin
addugarea sufixului on. Cetonele se denumesc si dupi cei doi radicali ai moleculei, de ex. etil-

fenil-cetona pentru C;Hs—CO—CsHa.

! Nestabile sunt si structurile cu alte grupe functionale monovalente, legate cate doud de acelasi atom de
carbon, de ex.:

OH OH OH NH,
\C/ \C/ \C/ \C/

etc.
-~ " NH, " al ~~ " sH ~ " NH

2

Prin eliminare de apa, acid clorhidric sau amoniac, se formeaza, din ele, grupele C = O, C =S si C = NH.
Numai combinatiile cu doi atomi de halogen, legati de acelasi atom de carbon, sunt stabile. Acestea au fost
tratate impreund cu functiunile monovalente.
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Structura grupei carbonil. Dupa cum s-a aratat inainte (p. 52 si 198), comportarea chimica a compusilor

carbonilici dovedeste o deplasare de electroni, in sensul formulei II:

L] NG
/C_O - /C O
1 II

Existenta unei asemenea deplaséri de electroni reiese si din momentul electric al legéturii C = O, care este, in
medie, 2,8 D (2,69 la acetaldehida, 2,97 la aceton3, 2,77 la metil-etil-cetona, 2,96 la ciclopentanona), in timp ce momentul
electric al legaturii C—O simple, in eteri, este de numai 1,3 D. Dacéd admitem ca legdtura o C—O din grupa carbonil are
acelasi moment electric ca legdtura C—O din eteri (ceea ce nu poate fi decat aproximativ exact, fiindca legétura C=0
are o lungime de 1,21 A, fat3 de legitura C—O din alcooli de 1,43 A), rezulta ci legitura de electroni 7 ai grupei carbonil
are un moment de cca. 1,5 D. Dacé deplasarea electromera ar fi totald (formula II), momentul electric al acestei legaturi
ar trebui sa fie: 4,8 1019x 1,43 108 = 6,8 « 10718 u.e.s. x cm (v. p. 102). Acest calcul, desi aproximativ, arata ci deplasarea
reald a electronilor 7 in legdtura CO este de numai 1,5 : 6,8 = 0,22 din deplasarea totald pana la limita a electronilor 7.

Deplasarea mai mult sau mai putin avansati a electronilor 7, in sensul indicat prin formula II, se manifesta clar
in spectrele in infrarosu. Spectrul compusilor carbonilici prezinta o banda caracteristica in regiunea 1650 — 1800 cml,
datorita unei vibratii de valentd a legaturii C = 0. Aceasta banda carbonilicd servegste pentru identificarea compusilor
carbonilici (v. p. 99). La formaldehida, banda carbonilici este situaté la 1760 cm!; prin inlocuirea atomilor de hidrogen

cu grupe metil, banda carbonilici este deplasati spre frecvente mai mici (masuratori in faza gazoasa):

H,C=0 H3C—=>CH=0O H3C—>CO=CHjs
1760 cm™! 1745 cm™! 1742 cm™!

Grupele metil, respingétoare de electroni, favorizeaza deplasarile de electroni in sensul formulei II. Atomii de

halogen, atragatori de electroni, produc efectul invers, dupa cum reiese din urmétoarele date:
ClsC=~C=0 FsC=<~C=0
1778 cm’! 1784 cm’!

Clasificare. Vom imparti compusii carbonilici, spre a usura descrierea lor, in trei clase: 1.
Compusi monocarbonilici saturati, cuprinzand aldehidele si cetonele cu o singura grupa carbonil,
legata de catene de carbon saturate sau aromatice, cele din urma avand un caracter chimic practic
saturat. 2. Compusi dicarbonilici si policarbonilici, cuprinzénd substantele cu doua sau mai multe
grupe carbonil in moleculd. 3. Compusi carbonilici nesaturati, ale caror molecule contin, aldturi

de una sau mai multe grupe carbonil, i duble legaturi C=C, capabile de aditie.

1. COMBINATII MONOCARBONILICE SATURATE
(ALDEHIDE SI CETONE SATURATE)

Metode de preparare. 1. Oxidarea directd a hidrocarburilor duce, in multe cazuri, la aldehide

si la cetone.

a. La arderea inceata a hidrocarburilor saturate aciclice, in special a alcanilor normali, in faza

gazoasd, se formeazd intermediar aldehide, insa cu randament mic. O aplicatie practica
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interesantd a acestei reactii este oxidarea metanului cu aer, la 400—600°, in prezenta unei cantitati
mici de oxid de azot, servind drept catalizator:
CHy + O —> CH,0 + H,O

Procedeul se aplica industrial, pentru fabricarea formaldehidei.

b. Cicloalcanii, in fazd lichidd, se oxideaza cu aer, la cca. 100°, in prezenta de saruri de metale
tranzitionale solubile in hidrocarburi, de ex. de saruri de cobalt sau mangan. Din ciclohexan se

obtine ciclohexanond si ciclohexanol, in cantititi aproximativ egale:

O—T- O

Intermediar, in aceasta reactie, se formeaza hidroperoxizi. Se lucreaza la o presiune de 5—6

at pentru a impiedica evaporarea hidrocarburii.

c. Prin aceeasi metodi se pot oxida hidrocarburile aromatice cu catene laterale. Atacul se
produce la atomul de carbon adiacent inelului benzenic si se obtin cetone. Din etilbenzen se
obtine astfel, industrial, acetofenona:

CeHs—CH,—CH; —— CgHs— CO—CHs

Oxidata in mod similar, tetralina di a-tetralona:

CO—C0

Metoda oxidarii catalitice cu aer, in faza lichida (sau in fazd gazoasa cu catalizator de V20s)
da rezultate mai putin bune in cazul toluenului si al metil-benzenilor, fiindca aldehidele formate

se oxideaza usor, mai departe, pana la acizi:
CGH50H3 —_— CsHscHO —_— C6H5COOH

Se obtin de asemenea aldehide aromatice prin oxidarea metil-benzenilor cu cloruri de cromil,

CrO,Cl; (Etard, 1877).

d. Unele hidrocarburi, oxidate cu agenti oxidanti, dau cetone, de ex. tetralina da tetralona, iar

fluorenul trece in fluorenond, la incélzire cu trioxid de crom sau cu dicromat, in acid acetic:

L O0—Cd
H/C\H ﬁ

(0]

Fluorenona
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In oxidarile cu agenti oxidanti, reactia trece usor peste stadiul carbonilic si se obtin, prin

ruperea catenei, acizi:
CgHs—CH,—R — > CgHs—CO—R —> CgH5COOH

e. Alchenele dau, prin oxidare cu ozon si cu alti agenti oxidanti, aldehide sau cetone (v. p.

256).

2. Dehidrogenarea alcoolilor este una dintre metodele cele mai importante pentru obtinerea
aldehidelor (din alcooli primari) si a cetonelor (din alcooli secundari). Reactia aceasta se
efectueaza fie cu ajutorul agentilor oxidanti puternici, cum este dicromatul de sodiu in solutie
acidulata cu acid sulfuric, fie catalitic (p. 450).

Prin acest procedeu din urmi se prepard industrial formaldehida, folosindu-se drept
catalizator cupru metalic sau argint:

CHsOH —— CH,0 + H,

Reactia aceasta de dehidrogenare este endoterma. De aceea se trimite peste catalizator, o datd cu vaporii de
metanol, si aer, care arde o parte din hidrogenul format, mentinand astfel catalizatorul la temperatura optima de reactie
(500-700°), fara incalzire exterioard. Prin acest procedeu se poate obtine si acetaldehidd din etanol (430-550°).
Aldehidele superioare si cetonele se obtin in mod similar, insa printr-o varianta pur catalitica (fard aer) a procedeului.

Despre formarea aldehidelor si cetonelor din a-glicoli, prin ruperea oxidativ a catenei cu tetraacetat de plumb

sau cu acid periodic, v. pagina 459.

3. Hidroliza compusilor dihalogenati cu doi atomi de halogen la acelasi atom de carbon duce,
dupd cum s-a mai aratat (p. 428), la aldehide sau cetone.

Metoda aceasta prezinta interes practic atunci cand compusul dihalogenat este usor accesibil,
cum este clorura de benziliden, care se formeazi la clorurarea directd a toluenului (p. 421). Prin

hidroliza acestui compus, in mediu slab alcalin, se obtine industrial benzaldehida:

C6H5CHC|2 + Hzo —— C5H5CH=O + 2 HCI
4. Prin aditia apei la hidrocarburi cu tripla legatura iau nastere aldehide sau cetone (v. p. 287):
HC=CH + H,0 —> [H,C=CH—OH| ———— H;C—CH=0

Un alt procedeu pentru a transforma acetilena in acetaldehidé (in care se evitd catalizatorul de mercur) trece

prin faza intermediara de eter metilvinilic:

+ H,0
HC=CH + CH30H —> H,C=CH—OCHj3 — H;C—CH=0O + CH30OH

Reactia dintre acetilend si metanol are loc ia 160° si 16 at cu KOH drept catalizator; hidroliza eterului metilvinilic

se face cu apa slab acidulata cu HsSO4.
5. Compusii organo-magnezieni reactioneaza cu unii derivati functionali ai acizilor, cum sunt

clorurile acide, dand cetone:

C6H5COC| + BrMgCgHs —— > CeHs—CO—CgHs + MgCIBr

Clorura de  Bromura de Benzofenona
benzoil  fenil-magneziu

In aceastd reactie se formeazi si alcooli tertiari, prin combinarea cunoscutd (p. 445) a cetonei cu derivatul
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magnezian. Se pot totusi obtine randamente bune de cetond, daca se schimba modul de lucru, si anume nu se picura
reactivul in solutia derivatului magnezian (cum se procedeaza de obicei in reactiile cu compusi organo-magnezieni) ci,
invers, se adauga derivatul magnezian in clorura acida, asa incat s fie tot timpul un exces din aceasta din urma.

Formarea alcoolilor tertiari este complet evitatd prin addugarea de clorurd de cadmiu, in solutia compusului
organo-magnezian. Se formeazd compusul organic al cadmiului, R2Cd, care, fiind mai putin reactiv decat compusul
magnezian, nu reactioneaza cu cetona.

Se obtin, de asemenea, metil-cetone prin tratarea acizilor carboxilici cu un exces de metil-litiu:

R—COOH + CHgLi ——> R—CO—CHj3;
Cetone se obtin si in reactia dintre compusii organo-magnezieni si nitrili. Intermediar se formeaza imine., care

se hidrolizeaza usor, cu apa sau cu acizi diluati:

H,0 H,0
R—C=N + RMgl ——> RR'C=NMgl ——> RR'C=NH ———> RR'C=0 + NHj3

Se pot sintetiza aldehide, lasand sa actioneze compusi organo-magnezieni asupra esterilor acidului formic sau,

mai bine, asupra ortoformiatului de etil. in cazul din urma se obtine acetalul aldehidei, care se hidrolizeaza apoi cu acizi

diluati:
OCoHs  _c,H,0Mex ~OCzHs +H,0
RMgX + HCZOCH; ———» R—CH_ oo RCHO
OC,Hs OC,Hs Hs

6. Descompunerea termicd sau , distilarea uscatd” a sarurilor de calciu ale acizilor este o metoda

generald pentru prepararea cetonelor:

CH,COO0 H3C

Ca ——> /CO + CaCOgj3
CH3COO H3C
Acetat de calciu Acetona

Prin distilarea uscatd a unui amestec de doua saruri de calciu diferite se obtine un amestec de
trei cetone. Dintr-un amestec de acetat cu propionat de calciu se obtine metil-etil-cetond (alaturi
de acetona si dietil-cetond):

C,H5CO0 CaHs
Ca ——> /CO + CaCOj;

CH3COO H3C
Sarurile de calciu ale acizilor dicarboxilici reactioneazi in mod asemanator si dau cetone
ciclice (v. p. 231):
CH,CO0 CH;

Ca —— (H,C)7__ _>CO + CaCOq

H,C
(Hz )n\CHzCOO CH;

Cetonele obtinute contin, in molecula lor, un atom de carbon mai putin decit acidul de la
care s-a pornit.
Metoda distilarii uscate a sdrurilor poate servi si la prepararea unor cetone cu mai multe

cicluri. Astfel, prin distilarea sérii de calciu a acidului difenic (acidul o,0-bifenil-dicarboxilic, p.
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354), se formeaza cetona fluorenului, fluorenona:

CeH4COO CeHa__
[ Ca —>| _=CO + CaCOg;
CgH4COO CeHa

O importantd modificare a acestei metode, in care se evitd prepararea sérii de calciu, consta
in conducerea vaporilor de acid peste un catalizator, de ex. peste carbonat de calciu, incilzit la

450-480°. Schematic reactia se poate formula:

2 CH3COOH — > H3C—CO—CH3;+ CO, + H,0

Actiunea catalizatorului este usor de inteles: carbonatul de calciu reactioneazi cu acidul, dand
acetat de calciu, iar acesta se descompune, in modul ardtat mai sus, regenerand carbonatul.

Catalizatori buni ai acestei reactii sunt oxizii de magneziu, mangan(Il), fer(Il), ceriu, toriu si
zirconiu, care permit s se lucreze la temperaturd mai joasa (380-400°).

Aceasta modificare a metodei poate servi si in reactiile de ciclizare ale acizilor dicarboxilici:
in loc de a prepara sarea din toatd cantitatea de acid, se distila acidul dicarboxilic, de ex. acidul
adipic, cu o cantitate mica de hidroxid sau de carbonat de bariu. Se formeaza, alaturi de bioxid de
carbon si de ap4, ciclopentanona.

O alta varianta a metodei, intrebuintata si la sinteze de cetone policiclice, consta in incélzirea acidului
dicarboxilic cu anhidrida acetic, prin care este transformat intr-o anhidridd polimoleculara. La distilarea distructiva
a acesteia se formeaza cetona ciclica si bioxid de carbon (Blanc, v. cap. ,Acizi dicarboxilici®).

Metoda distilarii uscate a sarurilor metalice poate fi adaptati si la prepararea aldehidelor. Pentru aceasta se

distila amestecul sarii de calciu a acidului respectiv, cu formiat de calciu:

CH3CO0 H3C
Ca ——> /CO + CaCOj
HCOO H
Amestec de acetat Acetaldehida

si formiat de calciu

Prin folosire de 13C ca element trasor, s-a dovedit ca grupa CO din ionul de acetat trece in acetaldehida.
In forma aceasta, reactia nu are decat putine aplicatii. Mai avantajoasa este varianta catalitica, anume
conducerea unui amestec de vapori ai acidului respectiv, cu vapori de acid formic in exces, peste catalizatori, cum

sunt oxidul de toriu sau oxidul manganos, incalziti la 400°:

RCOOH + HCOOH — > RCHO + CO,; + H,O

7. Reducerea acizilor organici, pana la aldehide, nu reuseste direct, din cauza marii stabilitati
a grupei carboxil, COOH. Hidrogenarea catalitica, atit a acizilor liberi cat si a esterilor, necesita
presiuni §i temperaturi atat de inalte, incat se formeaza alcooli primari sau chiar hidrocarburi (p.
444). Reducerea acizilor si esterilor cu hidrura de litiu-aluminiu duce, de asemenea, la alcooli

primari.
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Clorurile acide pot fi insa hidrogenate catalitic, cu un catalizator de paladiu otravit cu
compusgi de sulf. Se lucreaza in xilen, la temperatura de fierbere a acestuia (cca. 135°) (Rosenmund,

1918):
R—COCI + Hp ———> R—CH=O0 + HCI

Reducerea amidelor cu hidrurid de litiu-aluminiu duce, in mod normal, la amine primare.
Introducerea de substituenti voluminosi la azot are insd drept urmare oprirea reactiei la aldehida

(F. Weygand, 1952):
R—CON(CH3)C¢Hs + 2 [Hl———> R—CH=0 + HN(CHs)CsHs

Un procedeu mai recent, deosebit, de avantajos, consta in reducerea imidazolidelor. Acestea
se formeazd prin simpla tratare a acidului, in solutie etericd, eu N,N'-carbonil-diimidazol
(preparat din imidazol si fosgen). Solutia de imidazolida astfel obtinuta se reduce direct cu hidrura

de litiu-aluminiu (H. A. Staab, 1902):

R—COOH + Im—CO—Im —> R—CO—Im + ImH + CO,
/=N l 2 [H]

Im = —N\A
= R—CHO + ImH

8. Sinteza cetonelor dupd Friedel-Crafts (acilarea hidrocarburilor). Clorurile acide reactioneaza,
in prezenta clorurii de aluminiu anhidre, cu hidrocarburile aromatice, in acelasi mod ca halogeno-
alcanii (p. 330). Reactia are loc la temperatura camerei sau la temperaturd putin maritd. Din

clorurd de acetil si benzen se formeaza acetofenond, din clorura de benzoil, benzofenonda:

H3C—COCI + CgHg — > H3C—CO—CgHs + HCI

CeH5—COCI + CgHg — > CcHs—CO—CgHs + HCI

a. In aceastd reactie pot fi folositi reactantii cei mai variati. In locul benzenului, se pot
intrebuinta omologii lui, toluenul, xilenii etc., bifenilul, fenilmetanii, naftalina si celelalte
hidrocarburi aromatice cu nuclee condensate. In reactia naftalinei cu clorura de acetil s-a observat

un curios efect de dizolvant:

COCH,4

COCH,

AICl,
CgHsNO, 95°

AIC,

N + CHsCOCI
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Pot servi drept componente aromatice, in reactia Friedel-Crafts, compusi aromatici ca

fenolii, eterii fenolilor si compusi halogenati (cu halogen inert fatd de A1C13), de ex.:

CgH5COCI + Cl ——— > CgHs—CO Cl + HCI

Nu reactioneazi ins3, in conditiile reactiei Friedel-Crafts, compusii aromatici cu substituenti

dezactivanti, ca nitrobenzenul, acidul benzoic etc.

b. In locul clorurii de aluminiu, si uneori cu rezultate mai bune, pot fi folositi si alti

catalizatori electrofili, ca: AlBrs, GaCls, FeCls, SbCls si SbCls, SnCly, BCls etc.

c. In reactia Friedel-Crafts pot fi utilizate clorurile acide cele mai variate. De asemenea pot

servi, in locul clorurilor acide, anhidridele acizilor carboxilici (v. exemple p. 792).

d. Clorura acidului carbonic, fosgenul, se combina cu hidrocarburile aromatice si da cloruri

acide; acestea reactioneaza insd usor mai departe, trecand in cetone:

CeHs + CICOCI ——»  CgHs—COCI —Silos  CoHs—CO—CeHs

e. Ciclizari. Clorurile acizilor aromatici cu carboxilul in catena laterald dau, sub actiunea
clorurii de aluminiu, cetone ciclice. Se pot obtine astfel cetone cu un inel benzenic condensat cu
un ciclu de cinci, sase si sapte atomi de carbon. Din acidul fenilpropionic (hidrocinamic) se obtine

indanona, din acidul fenilbutiric, tetralona:

CH, - CH2\
CH» CH,
(!)OCI C|2H
2
cloc”
o o)
Indanona Tetralona

f. Sinteza aldehidelor aromatice dupd Gattermann-Koch (1897). In reactia clorurii de formil cu

hidrocarburi aromatice ar trebui si rezulte aldehide:
AICI
CeHs + CICHO 2L o ciH;—CHO + HCI

Clorura de formil este insd un compus nestabil (ea descompunindu-se, in momentul
preparirii prin metodele obisnuite, in oxid de carbon si acid clorhidric). In locul ei se poate insa
folosi un amestec de CO si HCL. Cu benzenul este necesar sa se lucreze la presiune marita;
derivatii mai reactivi ai benzenului, cum sunt toluenul si bifenilul, reactioneazi insa chiar la

presiunea normald, dand aldehida p-toluica, respectiv 4-bifenilil-metanalul.



668

Fluorura de formil, HCOF (p. 788), care spre deosebire de clorura de formil poate fi izolata ca substantd,
reactioneaza cu hidrocarburi aromatice reactive ca toluenul si mesitilenul, in prezenta fluorurii de bor, dand aldehidele
respective. Au fost izolati, sub forma de fluoroborati, complecsii intermediari ai substitutiei aromatice, analogi celor

izolati la sinteza hidrocarburilor (p. 339) (G. A. Olah, 1958).

g. Sinteza aldehidelor dupa Vilsmeier (1927). N-Metilformanilida, obtinutd din N-metilanilina si acid formic, da cu
oxiclorura de fosfor un aduct ionic (prin participarea unui orbital d al fosforului). Acesta reactioneaza cu hidrocarburile

aromatice mai reactive, transferandu-le o grupa *CH = 0O :

ClsPO Cl3PO
. | |
CoHs—N—CHO —X%— CgHs—N—CHO —2—> | CeHs—N | + ArCHO
CHs CHs CHs

Prin aceasta metoda poate fi introdusa grupa aldehidica in antracen, piren, acenaften, in eteri fenolici si in amine

tertiare aromatice de felul dimetilanilinei (nu insi in benzen si in naftaling).

h. Sinteza cetonelor dupd Friedel-Crafts aplicatd la alchene. Alchenele aditioneaza clorurile acide, in prezenta
clorurii de zinc (J. Kondakov, 1894), a clorurii de aluminiu (S. Krapivin, 1908; G. Darzens, 1910) si a clorurii de staniu,
dand cetone clorurate, de obicei aldturi de cetone nesaturate. Prin incélzirea amestecului cu amine tertiare (de ex. cu
dietilanilin) sau chiar sub influenta catalizatorului, cetona clorurati elimind HCI, dind cetona nesaturati:

H3C H3C H;C

N N ] N
C=CH; + CICOCH; ———=  C—CH,—COCH; —Ha _C=CH—cocH;

HaC Ha” L, HaC
H
Cl o
* - coch, . o
COCH; Hs
H COCH;

i. Sinteza cetonelor dupd Friedel-Crafts aplicatd la alcani si cicloalcani. Prin tratare cu clorurd de acetil si clorurd
de aluminiu, ciclohexanul da o ceton saturata suferind totodata o ingustare a ciclului (N. D. Zelinski, 1899; Nenitescu

si C. N. Ionescu, 1931):

CH;

CHj;
) e () o e e

Mecanismul sintezelor de cetone dupa Friedel-Crafts. a. Spre deosebire de sinteza hidrocarburilor aromatice dupa
Friedel-Crafts, unde clorura de aluminiu se utilizeaza in cantitéti catalitice (p. 330), la sinteza cetonelor clorura de
aluminiu se consuma in proportia 1 mol AlCl; la 1 mol cetona finala. Cauza acestui consum marc de AlCls este formarea
unui complex stabil, insolubil in dizolvantii obisnuiti ai reactiei (CS2 sau eterul de petrol), al cetonei cu clorura de

aluminiu:

&+ 85—
R,C=0 + AICIl3 — > R,C=0 : AICl;

In acest complex, clorura de aluminiu este legata atat de strans incat activitatea ei catalitici este anihilata.
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b. Intre clorura acidi si clorura de aluminiu se formeazi un complex greu solubil si in unele cazuri (de ex. la
CsHsCOCl) cristalizat (G. Perrier, 1892; J. Boesecken, 1900). S-a admis multa vreme ca in acest complex clorura de
aluminiu, care este deficient3 in electroni la atomul de aluminiu, coordineaza atomul de clor al clorurii acide (H.

Meerwein, 1927). Este posibil ca legitura s se faca prin atomul de oxigen (H. C. Brown, 1958):

RCOCI + AICl; —> RCOCI---AICl; sau RC(CI)O---AICl;

Recent au fost izolati in stare cristalizatd gi studiati amanuntit complecsii mai multor fluoruri acide cu

pentafluorura de antimoniu (Olah, 1963):

RCOF + SbFj RCO* [SbFg]

¢. Masuratorile cinetice efectuate cu o solutie de clorura de aluminiu in clorura de benzoil (dizolvant si totodata

reactant in exces) duc la o expresie de forma (H. C. Brown, 1958);
v = k,[C¢H<COCl » AlCl5] [ArH]

Viteza de reactie, v, este deci proportionala cu produsul concentratiilor hidrocarburii si al complexului dintre
catalizator si reactant. La alti catalizatori (SbCls, GaCls, FeCls) forma cinetica a reactiei este putin schimbat&, complexul
catalizator-clorurd acida intrnd in ecuatie la puterea a doua. Diferit este aici numai modul in care se formeaza agentul
activ intermediar de acilare; in toate cazurile, intermediarul este un ion de aciliu pozitiv. Acesta reactioneaza cu

compusul aromatic, in conformitate cu mecanismul general al substitutiei aromatice electrofile (p. 336):

RCOCI* AICl; ——> RCO"[AIC,] + AtH ——>

+ - Ar\
Ar_ [AICly] ———  2CO- AICl3 + HCI
COR R

d. Aparitia intermediara a unui ion de aciliu rezult3 si din faptul cé se obtine acetofenoni la tratarea unei solutii

de clorurd de acetil in benzen, cu perclorat de argint. Singura interpretare posibild este (H. Burton, 1950):

CH5COCI + AgCIO, —> CH3CO* ClO, + AgCl

e. Tot ionul de aciliu este agentul reactiv si in reactia clorurilor acide cu alchenele:

CH3COCI + AICl; —— CH3CO" [AICI,]"

—s HyC—CO—CH,—CH,CI

CH3CO* + Hy,C=CH, —— HsC—CO—CH,—CHy ——

> H,c—CO—CH=CH,

Daca reactia dintre alchena, clorura acida si clorura de aluminiu se efectueaza in prezenta de benzen, carbocationul

intermediar reactioneaza cu aceasta hidrocarbura, dupa mecanismul reactiei Friedel-Crafts obignuite:

H3C_CO_CH2_CH; + CegHg —> H3C—CO—CH,—CH,—CgHs + H*

Daca reactia aceasta se aplica la alchene cu catend mai lunga, se produce o transpozitie intramoleculard in

carbocationul intermediar (migrare de ioni de hidrurd, p. 469); din aceastd cauzd restul fenilintrd si in pozitii
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mai departate de grupa CO, atrigétoare de electroni (Nenitescu si I. Gavit), de ex.:

+
CHyCO* + HyC=CH-CHy-CHy—CH; ——— CHzCO-CHy—CH—CHy—CHy—CHy ———>

CHgCO-CHZ—CHZ-CHz—éH—CHg, el o CH3CO-CH,—CH,-CH,—CH—-CHj3
C|36H5
sau in cazul unei alchene ciclice:
CsHs
+ CH4CO* C_égf
COCHj3

f- Reactia alcanilor si cicloalcanilor cu cloruri acide si clorurd de aluminiu ia cursul urmétor: hidrocarbura este
intai transformatd in alcheni (si eventual izomerizata; p. 236); alchena reactioneaza in modul ardtat mai sus, dand o

cetond clorurati; aceasta este redusa prin transfer de ioni de hidrura de la dizolvant (p. 400) si transformata in cetona

saturatd (Nenitescu si E. Cioranescu,1937):

CHs CHs CHSCI CHs
(O me (e o s e

9. Hidroformilarea alchenelor. O metoda industriala importanta pentru obtinerea aldehidelor,
cunoscutd si sub denumirea de ,sintezd oxo“, consta in incélzirea unei alchene ca un amestec
echimolecular de CO si Hz, cu dicobalt-octacarbonil, Co2(CO)s, drept catalizator, la 120-140° si
150-200 at. Din etend se obtine aldehida propionica, din propend, aldehidele n-butirica si

izobutirica, in proportie aproximativ egala:
H,C=CH, + CO + Hy —— H3C—CH,—CHO

HsC—CH=CH, + CO + H, — > H,C—CH,—CH,—CHO + ch—?H—CHO
CHs
Nu numai alchenele aciclice si ciclice, ci si unii compusi nesaturati mai complicati, ca esterii

alcoolului alilic si ai acizilor nesaturati, reactioneaza in modul acesta.

Mecanismul reactiei este, cu mare probabilitate, urmatorul: sub presiunea de hidrogen, carbonilul de cobalt trece

in hidrogeno-carbonilul de cobalt:

Co,(CO)g + Hp ————> 2 HCo(CO),

Acesta se aditioneazi la alchend, dand un alchil-cobalt-tetracarbonil, care suferd o transpozitie (verificata si pe

compusi sintetici). Sub actiunea hidrogenului si a oxidului de carbon se formeaza aldehida si se regenereazd

catalizatorul (Orchin, 1953):

RHC=CH, + HCo(CO); — > RCH,CH,Co(CO); — > RCH,CH,COCo(CO);

CO
—> RCH,CH,CHO + HCo(CO); — > HCo(CO),
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Aldehidele obtinute prin procedeul hidroformilarii alchenelor pot fi hidrogenate la alcooli sau oxidate la acizi.
Pentru obtinerea alcoolilor, intr-un singur stadiu, chiar in cursul reactiei de hidroformilare, se méreste proportia de Hz
in gazul initial la dublu si se urca temperatura la 180°. Lucrandu-se cu un amestec de alchene C¢—Cs, din benzina de

cracare, se obtin alcooli C7—Co, utilizati la fabricarea de plastifianti pentru mase plastice.

10. O metoda sintetica importantd pentru prepararea cetonelor se bazeaza pe transformarile
esterilor acizilor B-cetonici (vol. II).

Proprietati fizice. Primul termen din seria omoloaga a aldehidelor saturate, formaldehida,
este gazoasa la temperatura obignuita. Termenii mijlocii sunt lichide. Cetonele sunt lichide, cele
superioare solide. Punctele de fierbere ale aldehidelor si cetonelor sunt mai joase decat ale
alcoolilor primari sau secundari din care provin, ceea ce denota lipsa de asociatie moleculari la

derivatii carbonilici.

Tabela 37
Constante fizice ale catorva aldehide si cetone
p-t. pf
Aldehide:
Metanal (Formaldehida) HCHO cca. —92° -19°
Etanal (Acetaldehida) CHsCHO -120 + 20,8
Propanal (Propionaldehida) CH;CH:CHO -81 48
n-Butanal (Butiraldehid3) CH3CH,CH,CHO 75
2-Metilpropanal (Izobutiraldehid4) (CH3):CHCHO 63
Heptanal (Oenantol) CH3(CH2)sCHO -43,3 152,8
Octadecanal (Stearinaldehida) CHs3(CH2)16CHO + 63,5 212 (20 mm)
Benzaldehidi C¢HsCHO -26 179,5
p-Metilbenzaldehida (Tolualdehida) | CH3;C¢H4CHO 204
p- Izopropilbenzaldehida (CH3),CHCsH4sCH 235
Fenilacetaldehida C¢HsCH,CHO 194
Cetone:
Propanoni (Acetoni) CH5;COCH3 -94,9 56,2
Butanoni (Metil-etil-cetona) CH3CH2COCH3 -86 79,6
3-Pentanoni (Dietil-cetona) CH;CH.COCHCH -42 102
3,3-Dimetilbutanoni (Pinacolona) (CH3)sCCOCH3 106
Ciclopentanona (CH2)s>CO -58,2 130,6
Ciclohexanona (CH2)5>CO -40,5 156,7
Metil-fenil-cetona (Acetofenoni) C¢HsCOCH; + 19,7 202,3
Difenil-cetoni (Benzofenona) C¢HsCOC¢Hs 49, 27* 307

* Substantd dimorfa
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Primii termeni din ambele serii (formaldehida, acetaldehida, acetona) sunt miscibili cu apa in
orice proportie; cei superiori sunt mai putin solubili in ap3 (benzaldehida, cca. 3%).

Formaldehida are un miros puternic, intepator si sufocant. Acetaldehida are un miros mai
slab, totusi neplacut in concentratie mare. Benzaldehida si alte aldehide aromatice au miros

specific de migdale amare.

Reactii comune aldehidelor si cetonelor. Un mare numér dintre reactiile aldehidelor si
cetonelor sunt reactii de aditie la dubla legétura a carbonilului. Marea varietate a acestor aditii
face ca grupa carbonil sa fie una dintre cele mai reactive functiuni organice.

Reactivitatea grupei carbonil este mai mare in aldehide decét in cetone si este mai mare atunci
cand aceastd grupa este legati de un radical alifatic, decat de unul aromatic. In seria aldehidelor,
reactivitatea scade deci, in linii generale, in ordinea H,CO > CH3CHO > C¢HsCHO, iar in seria

cetonelor CH3COCHS3 > C¢HsCOCH3 > C¢HsCOCeHs (v. p. 676).

1. Hidrogenarea aldehidelor duce la alcooli primari, a cetonelor la alcooli secundari (v. p. 443).
Prin hidrogenare energica, cu zinc amalgamat si acid clorhidric, grupa CO se transforma in

CH: (metoda Clemmensen, v. p. 232).

2. Aditia apei. Solutiile apoase ale aldehidelor inferioare, cum sunt formaldehida si

acetaldehida, contin un produs de aditie al apei, la grupa carbonil:

OH
/
H,C

OH

H,C=0 + HOH

In cazul formaldehidei, echilibrul este deplasat aproape complet spre dreapta, in acela al

aldehidelor mai grele, este deplasat mult spre stanga.

Hidratii acestia ai aldehidelor nu pot fi izolati ca substants, céci, la indepéartarea excesului de apa, se descompun
in moleculele primitive. Existenta lor in solutie este insd doveditd de numeroase fapte. La dizolvarea aldehidelor
inferioare, in special a primelor doud, in apa, se degaja calduré, ceea ce arata ca are loc o reactie chimicéd. Apoi spectrul
Raman al solutiei de formaldehida nu contine frecventa caracteristica a grupei carbonil (v. p. 99), in schimb se aseamana
cu al glicolului. In spectrul de absorbtie in ultraviolet lipseste, de asemenea, banda grupei carbonil.

Formarea hidratilor aldehidelor a mai fost doveditd,si prin dizolvarea acestor substante in apa continand izotopul
greu al oxigenului (180). In aceste conditii, oxigenul grupei carbonil se inlocuieste, in parte, prin acest izotop. La
acetaldehida inlocuirea este rapidd, la benzaldehida mai inceata (la 20°). Acetona nu isi schimba oxigenul la rece, si
numai incet la 100°. Inlocuirea aceasta a oxigenului dovedeste, in mod neindoielnic, formarea unui hidrat, in echilibru

cu derivatul carbonilic. Acizii catalizeazd puternic reactia:

H,"%0 + ‘C—oOH Ho'*0—C' + H,0
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Bazele catalizeazd de asemenea reactia

_ | — | -
H'80™ + C=0 — H'®*0-C-0 —> %0—-C—-0H — ®0=C +HO

Alcoolii nu isi schimba oxigenul in conditiile acestea.

Se cunosc unele aldehide si cetone la care tendinta de a aditiona apa este mai mare decét la
aldehidele si cetonele alifatice simple. Dintre acestea vom mentiona tricloracetaldehida sau

cloralul si tricloracetona:

CClz—HO + H,0 CCl3—CH(OH),

Cloralul (v. p. 433 si vol. II) este un lichid uleios, cu p.f. 97°. Cu apa se combina cu degajare
de caldura si formeaza un hidrat frumos cristalizat, cu p.t. 57°. Prin incélzire la 100°, hidratul de
cloral disociaza in componente, care insd se recombina la rece, asa cd indepartarea apei nu

reugeste deplin decat daci se adauga un agent deshidratant, cum este acidul sulfuric.

3. Apa oxigenatd formeaza cu aldehidele si cetonele produsi de aditie mai stabili decét hidratii. Formaldehida (1
mol) di cu apa oxigenatd, in solutie eterica, hidroperoxid (ulei); 2 moli de formaldehidd dau nastere unui peroxid

(cristale; p.t. 62—64°):

HOCH,—O—OH  HOCH,;—0—0—CH,OH

Compusi similari dau acetaldehida si cloralul. In reactia cetonelor cu apa oxigenata, hidroperoxizii initiali nu sunt

izolabili, fiindcd se transforma in peroxizi cu structuri mai complicate.

Reactia lui Baeyer si Villiger (1899). Prin tratarea cetonelor cu acid monopersulfuric, acid peracetic, perbenzoic sau

chiar cu apa oxigenatd, se obtine un ester:

R—C—R’ [O] R—C—-OR'
5 — I}

Cetonele ciclice, de la ciclobutanona la cicloheptadecanona, dau lactone:

(e I
—_—
(@]

Aldehidele trec in formiatii alcoolilor imediat inferiori (dar se formeaza si produsul normal de oxidare):

CHy(CH,),CHO 222> CH,(CH,);CH(OH)OOH —cadura,_

(H2C)sH,C—0—-0CH (+CH,(CH,)sCOOH)
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Mecanismul reactiei comporta o aditie a apei oxigenate sau a peracidului la grupa carbonil, urinatd de o
descompunere heteroliticd si de o transpozitie intramoleculard de un tip intalnit i la alti hidroperoxizi (p. 520) (R.

Criegee, 1948):

R—C—R' R"OOH R—C—R’ +H* R—C—R' -R"OH
o) HO OOR" HO O—(l)—R"
H
+
R—C—R’ R—C HY R—C—OR’
SN — /N —
HO O HO O—OR’ o)

4. Reactia aldehidelor si cetonelor cu alcoolii. Alcoolii se aditioneaza, ca si apa, si formeaza

semiacetali (alcoolati), instabili ca si hidratii:

/OCZH5

CH,CHO + HOC,H; “OC.H
215

<~——= HCH4C

Incalziti cu un exces de alcool, in prezenta unui acid mineral puternic (HCI), semiacetalii se

eterificd cu o a doua molecula de alcool si dau acetali:

JOH +HOCHs _OC,Hs
H3C—HC_, — > H3C—HC{, +H,0
OC,Hs OC,Hs

Compusii corespunzatori ai cetonelor se numesc cetali. Cetalii se obtin indirect, prin reactia

cetonelor cu ester ortoformic sau cu esterul acidului silicic (p. 506), in cataliza acida:
CR;=0 + HC(OC;,Hs); — R,C(C,H;), + HCOOC,H;

Cetonele reactioneaza insa direct, usor ca si aldehidele, cu 1,2-glicoli, cu care formeaza cetali ciclici, cu cicluri fara

tensiune:

R
R,C—OH v R,C—O R
+ 00— C\ | >

C + H,0
ch—o/ \R

Reactia serveste, intre altele, pentru a recunoaste grupele hidroxil invecinate in spatiu (Béesecken).

Acetalii sunt lichide distilabile, stabile, asemanéndu-se in comportarea lor chimica cu eterii,
dar mai reactivi decit acestia. Ca si eterii, acetalii nu se hidrolizeazi decéat in cataliza acida.
Acetalizarea serveste adesea pentru a proteja grupa carbonil, in reactii violente executate asupra
altor grupe din moleculd. Dupi efectuarea acestor reactii, grupa carbonil poate fi regenerata prin

hidroliza.

Cu etanditiol se obtin, din cetone, ditiocetali. Acestia sunt importanti fiindcd hidrogenati cu Ni-Raney
dau hidrocarbura saturatd corespunzatoare:
R HS—CH R S—CH R
N 2 HoO ~ . 2 (Hp) N
c=0 =+ | R/C\ |

R HS—CH, S—CH, Re /

Compusii corespunzéitori aldehidelor, ditioacetalii, reactioneaza similar.
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5. Anhidrida aceticd reactioneaza cu carbonilul aldehidelor, ddnd acetati:

CH,CHO + O(COCH,;), —— > CH,;CH(OCOCH,),

Acetatul acetaldehidei se formeaza si prin aditia acidului acetic la acetilena sau la acetatul de
vinil.
6. Hidracizii, in special acidul clorhidric i bromhidric, se aditioneaza la aldehide si formeaza

clorhidrine sau bromhidrine:

/OH

\CI

CH;CHO + HCI —_— CH3;CH

Aceste combinatii sunt foarte reactive si nu pot fi izolate ca substante. Ele pot reactiona insa
cu unii compusi care sunt de fatd in momentul formarii lor. Daca se satureaza, de ex., cu acid
clorhidric gazos, amestecul unei aldehide cu un alcool, se obtine un eter a-clorurat. Din
formaldehida si alcool metilic se obtine eterul clormetilic. Reactia se explica prin aparitia inter-

mediari a unei clorhidrine, alcoolul clormetilic foarte reactiv, care se combina cu alcoolul metilic:
H,C=0 +HCI ———> CICH,OH + HOCH, ———> CICH,—O-CH; + H,0

Daci in reactia de mai sus lipseste alcoolul, atunci clorhidrina sau bromhidrina reactioneaza

cu ea insisi si se obtine un eter o,a'-diclorurat sau dibromurat:
BrCH,—OH + HO—BrCH, ————>  BrCH,~O-CH,Br + H,0

Eterii halogenati contin halogen foarte reactiv; ei au proprietiti toxice sufocante. Apa ii hidrolizeaza imediat,

regenerand aldehida. Cu derivatii organo-magnezieni reactioneaza usor si formeaza eteri:
RMgBrN + CICH,—O—CHz —» R-—CH;—0O—CHj3 + MgBrCI
7. Acidul cianhidric formeaza, prin aditie la aldehide si la cetone, cianhidrine. Reactia este

catalizata de baze (sau mai exact de ionul cian; A. Lapworth, 1903; v. p. 198) si este reversibila,

ducand la un echilibru:

OH

HsC—CHO +HCN =———= H3C—CH/
“en
OH

CgHs—CHO + HCN CGH5—CH/
CN

Cianhidrinele sunt nitrilii o-hidroxi-acizilor. Prin hidrolizi lor se obtin acesti acizi:
cianhidrina acetaldehidei trece in acid lacticc CH3CHOHCOOQH, iar cianhidrina benzaldehidei in
acid mandelic, CcHsCHOHCOOH. Reactia are numeroase aplicatii. Cetonele reactioneaza la fel
(cu exceptia benzofenonei).

8. Bisulfitul de sodiu, in solutie apoasi concentratd, di cu toate aldehidele si cu cetonele

alifatice (nu cu acele cetone care contin grupa CO langad un inel aromatic) produsi de aditie
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frumos cristalizati, ,combinatii bisulfitice”:

/OH
CeHs—CH=0O + HSO;Na —— > C4H;—CH
SO3Na
/OH
(CH3),C=0 + HSO;Na —>  (CHj3),C
SO3Na

Substantele acestea sunt sarurile unor acizi sulfonici, cu o grupa HO in pozitia o. Din cauza
acestei grupe, acizii liberi respectivi nu sunt stabili, ci se descompun in aldehida sau cetona, bioxid
de sulf si apa. Combinatiile bisulfitice servesc la separarea unei aldehide sau unei cetone din
amestecul ei cu alte substante: combinatia bisulfiticd se spald cu dizolvanti organici (in care nu
se dizolva fiind o sare) si se descompune apoi prin incélzire cu acizi diluati sau cu carbonat de
sodiu, regenerandu-se compusul carbonilic pur.

Hidroximetan-sulfinalul de sodiu sau rongalita se obtine introducand, intr-o suspensie de pulbere de zinc in apa

calda, intai bisulfit de sodiu (formare de ditionit), apoi o solutie de formaldehida:

NaHSO3; + CH,0O + Zn + H,0 HOCH,;—SO,Na + Zn(OH),

Rongalita (cristalizata cu 2H20) este un agent reducator puternic si serveste, ca si ditionitul de sodiu, in vopsitoria

textila.

9. Compusii organici ai zincului si ai magneziului se aditioneaza la aldehide si la cetone dand
produsi de aditie care, descompusi cu acizi minerali diluati, trec in alcooli secundari si tertiari (p.

445).

10. Pentaclorura de fosfor reactioneaza energic cu aldehidele si cu cetonele inlocuind atomul
de oxigen carbonilic prin doi atomi de clor. Intermediar se formeaza probabil un produs de aditie,

care se descompune termic:

OPCl,
(CH3)2C:O + PC|5 E— (CH3)QC\ — (CH3)2CC|2 + POC|3
Cl

Mecanismul reactiilor de aditie la grupa carbonil. Dupa cum s-a aratat inainte, reactiile de aditie la grupa
CO decurg prin atac nucleofil al unui reactant X, la atomul de carbon al acestei grupe (v. p. 198). Diferitii substituenti
R, la grupa carbonil, maresc sau micsoreazd densitatea de electroni la atomul de carbon al acestei grupe, dupa cum
sunt respingatori sau atragatori de electroni. Substituentii R, respingatori de electroni, incetinesc reactiile de aditie,

destabilizand starea de tranzitie:

R
o5~ j 5-
X---C===0
R

Substituentii R atragétori de electroni actioneaza in sens invers.
In cetone grupele R (= alchili) sunt respingatoare de electroni, prin efect +1 Se intelege astfel pentru ce cetonele

sunt mai putin reactive decat aldehidele si pentru ce formaldehida este cea mai reactiva dintre aldehide. Cand R= aril,
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influenta aceasta este si mai accentuata, datorita efectului +E al acestei grupe. (Grupele aril au un efect —I'si +E; ultimul
prevaleaza intotdeauna).

Stabilitatea produsilor de aditie finali este determinatd de aceleasi efecte. Astfel, cianhidrinele si hidratii
aldehidelor sunt mai stabili decat ai cetonelor; hidratul de cloral este deosebit de stabil, fiindca grupa ClsC are un efect

—I, atragator de electroni, puternic.

Reactii de condensare. Se numesc reactii de condensare ale aldehidelor si cetonelor unele
aditii si substitutii in care un compus cu grupa carbonil (componenta carbonilicd) se uneste cu
substante continand o grupa CH, CH; sau CH3 (componenta metilenica), creand o noua legatura
C—C. Reactiile de condensare sunt foarte variate si au o mare insemnatate ca metode sintetice.

Nu orice substanta contindnd grupe CH, CH; sau CH3 se condenseazé cu aldehide si cetone.
Hidrocarburile simple, alcanii si cicloalcanii, nu sunt destul de reactive si nici alcoolii. Poate
functiona ca o componenté metilenica, intr-o condensare, numai o substanta continind o grupa
CH, CH:; sau CHj3, cu reactivitate marita prin vecindtatea unei grupe reactivante sau acidifiante.
Asemenea grupe reactivante sunt: CO, COOH, derivatii functionali ai celei din urma, COOC,Hs,
CN etc. si grupa NO.. Dubla legaturd C=C si grupa C¢Hs nu produc singure o marire a reactivitatii
grupelor CH, CH; si CHs vecine, suficientd pentru a determina o condensare, dar ele pot provoca
o activare considerabild cand sunt legate de o grupa CH; sau CH care mai poarta o grupa
activanta, ca CO sau CN.

Condensarea intre componenta metilenica si aldehide sau cetone poate avea loc dupa trei
scheme deosebite. Cea mai simpld posibilitate este aditia componentei metilenice la grupa

carbonil:

\ / N
/ \ N
N

Astfel se condenseaza doud molecule de acetaldehidd, una fiind componenti carbonilica,

cealaltd componentd metilenica:
OH

CHz—CH=O0 + CH3;—CH=0 CHz—CH

CH,—CH=0
Substanta formata este B-hidroxibutiraldehida sau aldolul (de la aldehid-alcool, A. Wurtz,
1872). Reactia se numeste condensare aldolicd.
Cel de-al doilea tip de condensare consta in eliminarea unei molecule de apd intre derivatul

carbonilic si componenta metilenica:

N / AN

C=0 + HC

/ AN /

In aceasta reactie se formeaza intai un aldol, care apoi elimina o molecula de apa:

\ / N N_/

/
C=0 + H,C c::c\ H,0 + C=C
C

C C/ + H,O
AN

/ \ / \

H

N
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Ca exemplu vom mentiona tot condensarea intre doua molecule de acetaldehidd, in care

aldolul format intermediar elimind o molecula de apa:

2 CHy—CH=O0 H,0 + CHy—CH=—CH—CH=—0

CHz—CHOH——CH,—CH=—0

Se obtine astfel butenalul sau aldehida crotonicd, de la care s-a generalizat numirea de

condensare crotonica.

A treia posibilitate de condensare a derivatilor carbonilici este o condensare ,trimoleculara®,
in care o moleculd de derivat carbonilic reactioneaza cu doud molecule ale componentei

metilenice, eliminand o moleculd de apa:

Mecanismul acestei reactii este, in majoritatea cazurilor, urmatorul: se formeazd intai un
aldol, care trece intr-un produs de tip crotonic si acesta aditioneaza o a doua moleculd a
componentei metilenice:

C=C  * HC — C—CH
/\ AN /H [ \
~

Aceastd reactie poate fi considerata ca o varianti a reactiei lui Michael (p. 774).

Vom intélni mai jos exemple de condensare trimoleculara.

Condensarile aldehidelor si cetonelor sunt catalizate de acizi si de baze. Din cauza marii varietati
a substantelor care se pot condensa, conditiile de reactie pot fi foarte deosebite. Dupa natura
substantelor care reactioneaza se utilizeaza baze puternice, ca hidroxizii alcalini, sau mai slabe:
carbonati, bicarbonati, amine. La fel i taria acizilor variaza dupa caz. Se lucreaza fara dizolvanti,
in solutie apoasi sau in dizolvanti organici. In alcool se utilizeaza ca agent de condensare uneori
metoxidul sau etoxidul de sodiu. Céte o data dau rezultate bune unele halogenuri metalice (ZnCls,
AlCl3, CaCly), cu caracter acid sau formand complecsi acizi, de ex.: ZnCl; + 2H;0 — [ZnClOH]~
HsO".

Condensirile aldehidelor si cetonelor sunt reactii reversibile. In multe cazuri, echilibrul este
deplasat inspre produsul de condensare si reversibilitatea nu poate fi pusa in evidentd; in alte
cazuri, inversiunea reactiei este insi usor de observat.

1. Condensarea aldehidelor intre ele. a. Condensarea aldolici intre doud molecule de
acetaldehida, formulatd mai sus, se poate realiza cu baze (NaOH, K2COs3, Na,CO3, KHCO3, uscati
sau in solutie apoasa), cu acizi (HCI) si cu unele saruri (ZnCly), in conditii blande, la rece. Aldolul

obtinut este un lichid vascos, care pierde foarte usor o molecula de apa, la incalzire sau la tratare
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cu aceiagi catalizatori care servesc si la formarea lui, si trece in aldehida crotonica. Aceasta se
poate obtine si direct din acetaldehida, prin tratarea acesteia cu acizi sau baze, in conditii mai
energice, adica la temperatura ceva mai ridicata sau cu concentratii mai mari de catalizator.

b. In conditii putin deosebite, aldehida crotonici se poate condensa cu incd una sau mai multe molecule de

acetaldehidd, dand aldehide nesaturate superioare:

CH3;CH=—=CHCHO + CH3CHO —> CH3CH=—=CH—CH=—=CHCHO
Hexadien-al (Aldehida sorbica)

+ CH3CHO —> CH3(CH=CH);CHO

Octatrien-al

Cu hidroxizi alcalini concentrati, fara precautii speciale, acetaldehida da o rdsind de aldehidd macromoleculara,
rezultata din condensarea unui numéir mai mare de molecule, dupd aceeasi schema.

Deosebit de interesant este faptul ca aldehida crotonica se condenseaza cu ea insasi, dand octatrien-al:
CH3;CH=CHCHO + CH3CH=—CHCHO ————> CH3CH=—CH—CH=—/CH—CHCHOH

aldturi de cele doua aldehide polienice superioare cu formula:
CH3(CH=CH)nCHO

in care n = 5 (dodeca-pentaen-al), respectiv n = 7 (hexadeca-heptaen-al) (R. Kuhn).

Dupd cum se vede, grupa CO, in aldehida crotonica, are un efect activant asupra grupei CHs din pozitia 4, si se
deosebeste prin aceasta de aldehidele si de cetonele saturate, unde efectul activant al grupei carbonil se exercita numai
asupra grupei CHs, CHz sau CH vecine, dupd cum s-a ardtat mai sus. De aici urmeaza ca efectul activant al grupei CO
se transmite netulburat prin dubla legdtura CH = CH. Asupra modului cum se transmite acest efect v. vol. IL.

Aldehidele polienice superioare sunt substante nesaturate si colorate: hexadeca-heptaenalul, de ex., este rosu.

c¢. Omologii acetaldehidei se condenseazd, ca si acetaldehida, dand produsi de tip aldolic si
crotonic:

/CHO
CH3CH,CHO + CH3CH,CHO ——> CH3CHZCH=C\
CHs
d. Se pot condensa intre ele aldehide diferite. Astfel, formaldehida cu izobutiraldehida si

catalizatori bazici formeaza un aldol:

/CHO
(CH3),CH—CHO + CH,O — (CH3),C
CH,—OH
Cu aldehide, continand langa grupa carbonil grupe CH; si CHs, formaldehida reactioneaza

atat de usor incét se condenseazd doua sau trei molecule. Cu acetaldehida se obtine un triol, in

prezentd de K,COs:

3 CH,0+ H3C—CHO —> (HOCH3);C—CHO
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Daci aceastad condensare se face cu baze mai puternice, de ex. cu Ca(OH)s, are loc simultan
si reducerea grupei aldehidice printr-o reactie Cannizzaro mixta (v. p. 700) si se obtine un tetrol,

cu scheletul tetrametil-metanului, numit pentaeritritol:

(HOCH,)3C—CHO + CH,0O + H,0 ———> (HOCH,),; + HCOOH

Aldehidele aromatice, in care grupa CHO este legati de un carbon tertiar, nu se pot condensa
intre ele, dar se condenseazd, in prezenta hidroxizilor alcalini diluati, cu aldehide alifatice. La
condensarea aldehidelor aromatice nu se pot izola produsii aldolici, prea nestabili, ci numai cei

crotonici. Din benzaldehidi si acetaldehida se formeaza aldehida cinamica:
CeHsCH=0 + CH3CH=0 ———> CgHs—CH=CH-CHO + H,0

2. Condensarea aldehidelor cu cetone duce la produsi aldolici si crotonici:

-H,O
CH,0 + CH3COCH; ———> HOCH,CHy—CO—CH; ——2—> H,C=CH—CO—CHj,4

Butan-ol-1-ona Metil-vinil-cetona

-H
CH4CHO + CHsCOCH; ——— CHsCHOHCH,—CO—CHs —22—» CHaCH=CO—CH,
Pentan-ol-2-ona-4 Etilidenacetona

in condensirile aldehidelor aromatice nu se pot izola aldolii intermediari; benzaldehida da cu
acetona direct benzilidenacetona (benzalacetona), care poate reactiona cu o a doua molecula de

benzaldehida, spre a da dibenzilidenacetona:

CeHsCHO + HyC—CO—CH3 —22 >  CgHsCH=CH—CO— CHj

H-CH
S CeHsCH=CH—CO—CH=CHC¢Hs

Cu cetone ciclice, cum este ciclohexanona, benzaldehida formeazd mono- si

dibenzilidenciclohexanona:

CeHsCH CgHsCH CHCgH5

Condensarile de tip trimolecular sunt mai rare. Ca exemplu vom mentiona condensarea
benzaldehidei cu acetofenond, care duce intéi la benzilidenacetofenona si, in prezenta unui exces

de ceton3, la benzilidendiacetofenoni:

CeHsCH=0 + H3C—CO—CgHs —— CgHsCH=CH—CO—CgHs

CeHsCH=CH—CO—CgHs CH,—CO—CeHs
—— C6H5CH

+ HaC—CO—CqgHs CH,—CO—CgHs
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2. Condensarea cetonelor intre ele. Cu catalizatori bazici (NaOH, sau Ca(OH)), la rece, acetona

d& un produs de condensare de tip aldolic (un cetol), diacetonalcoolul:

OH
(CH3),C

(CH3)2C:O + H3C_CO_CH3
CH,—CO—CH,4
Echilibrul, in cazul acesta, este mult deplasat spre stanga si amestecul nu contine, dupa
stabilirea echilibrului, decit cca. 5% diacetonalcool (la 20°).
Prin incalzirea diacetonalcoolului cu mici cantitati dintr-un acid, el pierde o moleculi de apa

si trece in oxidul de mesitil:

(CH3),C=CH—CO—CHj, (CH3),C=CH—CO—CH=C(CH3),

Oxid de mesitil Forona

Oxidul de mesitil se obtine si direct, prin saturarea acetonei cu acid clorhidric gazos. In acest
caz se mai formeaza si forond, rezultatd din condensarea oxidului de mesitil cu o noua molecula
de acetona.

Sub actiunea acidului sulfuric, acetona se transforma in mesitilen (p. 329), o reactie care se
poate considera ca o condensare crotonici intre trei molecule de acetona. In sfarsit, sub actiunea
etoxidului de sodiu, se formeaza din acetona (aldturi de alti compusi), printr-o condensare

trimoleculard urmati de o condensare crotonica intramoleculard, izoforona:

CHy—CO—CH, CH, CO-CH; H/ZC—CO
(CH3),CO + — (CHy),C — (CH3)2C\ //CH
CHs—CO—CHs CHy CO-CHs H,C—C—CH;

Ciclopentanona se condenseaza cu ea insasi, sub actiunea etoxidului de sodiu, dupa schema

crotonici, si da ciclopentiliden-ciclopentanona si diciclo-pentiliden-ciclopentanona:

0 000

O

Ciclohexanona se autocondenseaza in mod similar, dind insi ciclohexenil-ciclohexanona, cu

dubla legituri deplasatd in inel:

4. Condensarea aldehidelor cu nitro-derivati primari si secundari. Grupa nitro activeazi

deosebit de tare atomii de hidrogen de la carbonul invecinat (v. si p. 676) si prin aceasta face
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posibila condensarea cu aldehide. Cu aldehide alifatice se obtin, in cataliza bazica, produsi de tip

aldolic:

OH
HCH3;C=0O + CH;CH,NO, —> CH3CH
CH(CH3)NO,

Formaldehida este atat de reactiva incat, de obicei, inlocuieste toti atomii de hidrogen, vecini cu grupa NOz, prin
grupe CH20H. Astfel, din formaldehidd si nitrometan se obtine tri(hidroximetil)-nitrometan, (HOCH2)sCNO:z.
Trinitratul acestui compus este un exploziv puternic (comparati cu p. 505).

Condensarea aldehidelor aromatice, de ex. a benzaldehidei, cu nitrometan, in prezenta hidroxidului de sodiu, are
loc dupa tipul aldolic, iar produsul se obtine sub forma combinatiei sodate. Prin acidularea acesteia se formeaza nitro-

alcoolul liber, care insa este nestabil si elimina ap4, trecAnd in w-nitrostiren:

NaOH K
CgHs—CH=0O + CH,NO, ———> CgHs—CHOH—CHNO; Na*

* -H,0
— > CgHs—CHOH—CH,NO, ——— CgHs— CH=CH-NO,

Cetonele se condenseazid in mod similar cu nitro-derivatii alifatici, de ex. ciclohexanona cu nitrometan:

OH
O +CH,NO, ——>
CH,NO,

5. Mecanismul condensdrilor aldehidelor si cetonelor. a. Reversibilitatea reactiilor. Dupa cum s-a spus mai sus,
reactiile de condensare sunt reversibile. In prezenta catalizatorilor acizi sau bazici, aldehida crotonica aditioneaza apa

trecand in aldol. In anumite conditii, acesta regenereaza aldehida sau cetona initiala.

b. Condensarea aldolicd in catalizd bazicd. Reactia poate avea loc in apa sau in dizolvanti neaposi, cu hidroxizi
alcalini, alcoxizi, amine etc. drept catalizatori. Vom considera o condensare aldolica in solutie apoasd; in acest caz
singurul catalizator este jonul hidroxil.

Masuritorile cinetice arata ci viteza de reactie creste cu concentratia ionului hidroxil. Ionul hidroxil ia deci parte
la reactie. Conform teoriei catalizei prin acizi si baze (p. 216), catalizatorul bazic actioneazi asupra unuia dintre
reactanti, in cazul de fatd asupra componentei metilenice, care ii cedeazd un proton transformandu-se intr-un

carbanion. In cazul acetaldehidei, reactia va fi:

HO + H,C—CH=0 HOH + :CH,—CH=O0

Carbanionii de acest fel sunt stabilizati prin conjugare si, datoritd acestui fapt, pot exista intr-o oarecare

concentratie (foarte micd, acetaldehida fiind un acid foarte slab) in solutie:

_ .. —_—
:CH,—CH=0 ==——> CH,=—=CH—O sau HyC===CcH=—OH

Carbanionul se aditioneaza la componenta carbonilica (in acest caz tot acetaldehidd). Noul carbanion rezultat

acceptd un proton de la dizolvant si da produsul de reactie, regenerand catalizatorul:

H,C—CH=0 : G CH—OH
- — " +HO

_ 5 H30—(|)H—9_:
H3C—CH=0 H,C—CH=0 H,C—CH=0
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c. Cinetica condensarii aldolice. Conform acestei teorii, condensarea aldolicd este o succesiune de reactii, care

pentru cazul general se pot formula astfel (R = alchil, aril sau H):

..

k

R—CO—CR;—H + HO ——> R—CO-CR, +H,0 0
c I
R—CO—CHR, +H,0 —=—» R—CO—CR,—H + HO- an

'

- k

R—CO—CHR, + R—C—R;—H ——> R=CO—CR,—C—CRoH (n

0o +H20l o

aldol + HO'

AplicAnd metoda starii stationare, se ajunge la urmatoarea ecuatie de viteza globala a formarii aldolului (analoaga

ecuatiei 25, p. 165):

dlaldol] _ ky ky[R—CO—CR,H]*[HO™]

1
dt k_4 + k ;[R—CO—CR; H] @

Vom examina acum diferitele cazuri prevazute de teoria starii stationare, spre a vedea in ce masura aceasti teorie

si teoria catalizei prin acizi si baze coincid cu observatiile si masuréatorile experimentale:

Cazul 1: k-1 < ke[RCOCRzH]. Viteza cu care intermediarul (carbanionul) reactioneaza cu componenta carbonilica
este mult mai mare decat viteza de retransformare a carbanionului in componenta metilenicd. k-1 poate fi neglijat si
ecuatia 1 devine (v. si ecuatia 26, p. 166):

dlaldol] _

i k[RCOCR,H][HO™] %)

Reactia lentd, determinanta de viteza, este deci reactia I: formarea carbanionului in reactia dintre componenta
metilenica si catalizatorul bazic (reactia de ionizare).

Cazul acesta este intalnit in condensarea aldolica a acetaldehidei. Viteza de formare a aldolului este redatd aproape
exact de ecuatia 2 (cu exceptia unor abateri minore datorite probabil hidratarii partiale a acetaldehidei) (R. P. Bell,
1937). In conformitate cu ecuatia 2, viteza de reactie este direct proportionald cu concentratia catalizatorului si a
acetaldehidei, fiind de ordinul I fati de fiecare din ele.

Potrivit acestei reprezentari despre mersul reactiei, carbanionul reactioneazd numai cu componenta carbonilica
(reactia III; reactia II practic nu are loc). Ipoteza aceasta a putut fi verificatd pe o cale independenti: efectudndu-se
condensarea aldolica a acetaldehidei in D20, se constati (atunci cAnd [CH3CHO] este mare) ca nu se incorporeaza
deuteriu in produsul de reactie (K. P. Bonnhoeffer, 1938). Dacéd o parte din carbanioni ar disparea prin reactie cu
dizolvantul (reactia II), s-ar forma CH2DCHO si aldolul provenit din aceasta aldehida ar contine deuteriu. Fenomenul
acesta are loc efectiv, daca se realizeaza condensarea aldolicid la concentratii foarte mici de acetaldehidd: cu cat
[CH3CHO)] este mai mics, devine mai probabili o reactie a sa cu dizolvantul. In realitate s-a observat o incorporare a
deuteriului in aceste conditii (Bell, 1958) si totodata cinetica reactiei devine intermediara intre ordinele I si IT (A. Broche

si R. Gibert, 1955).

Cazul 2: k-1 > k2 [RCOCRzH]. Viteza reactiei III prin care carbanionul reactioneazi cu componenta carbonilica
este mica in raport cu viteza reactiei in care carbanionul dispare reversibil (reactia II). Reactia determinanta de viteza

este III. Acest caz se intalneste in reactiile in care componenta carbonilicd are reactivitate mica (de ex. este o cetona)
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si a fost gasit la condensarea acetonei cu ea insasi, ducand la diacetonalcool (p. 681). Ecuatia cinetica, stabilitd
experimental, concorda cu urmitoarea, previzuta de teorie (v. ecuatia 27, p. 166) (V. K. La Mer, 1935; F. H. Westheimer,
1938):

d[diacetonalcool] ki k,
dt Tk,

[CH;COCH,] 2[HO™]

In condensirile de acest tip, viteza de reactie este determinati de concentratia la echilibru a carbanionului (v.
ecuatia 29, p. 166).

Cazul 3: Vitezele reactiilor II si Il sunt aproximativ egale; ecuatia diferentiala 1 nu se poate simplifica si ordinul
de reactie global este fractionar (v. ecuatia 30, p. 167). Condensarea aldolica a izobutiraldehidei are probabil o asemenea

cinetica.

d. Condensarea aldolicd in catalizd acida. In reactiile de acest tip, catalizatorul actioneaza atat asupra componentei
carbonilice, cat si asupra componentei metilenice.

Grupa carbonil aditioneaza un proton cedat de catalizatorul acid:

R,C=0: +H ——= R,C=O0—H =—> R,C—O0—H
Ia Ib
Produsul de aditie astfel format are o densitate de electroni micsorata la atomul de carbon al grupei CO si este,
prin aceasta, mai reactiv fatd de reactantii nucleofili decat compusul carbonilic in absenta catalizatorului.

Pe de alti parte, sub influenta acidului, componenta metilenica se transforma intr-un enol (v. vol. II, , Tautomeria®):
. (|)| : ‘O—H O—H
|
R—C—CR, +H'——> R—C—CHR, ——> R—C=CR; +H"
+

In reactia de condensare, ionul I actioneaza prin atac electrofil asupra dublei legituri din enol (R = H, alchil sau

aril):

O—H O—H Q
|
R—C=CR, ——> R—C—CR; ——> R—C—CR, +H"
+

+ — —
R,C—O—H R,C—O—H R,C—O—H

e. Eliminarea apei din aldoli, pentru a da nastere produsului de condensare crotonica, decurge, in cataliza acid4,

printr-un mecanism E1 (v. p. 195):

+

OH OH,
+H* -H,0
R—CH—CH,—COR' —> R—CH—CH,—COR' — RCH=CH—COR'
-H

Unele condensari in catalizé bazicd duc direct la produsul crotonic, fara sa fie posibila izolarea aldolului:

OH 3 C(;H HOH -
HO
| | (“_ HO HOH

R—CH—CH;—COR' ——— > R—CH—CH—COR' — > R—CH—/CH—COR'
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Reactiile de acest tip se petrec mai usor atunci cdnd R este o grupd vinil sau aril, care se conjuga cu noua dubla

legatura formats, stabilizand astfel molecula.

6. Condensarea aldehidelor cu acizii organici si cu derivatii lor. a. Prin incalzirea benzaldehidei
cu anhidrida acetica si acetat de sodiu se formeaza acidul fenilacrilic (acid cinamic) (W. H. Perkin,
1877). In aceasti condensare, rolul componentei metilenice revine anhidridei acetice. Intermediar
apare un produs de tip aldolic neizolabil, care da, prin eliminare de apa, o anhidrida mixta a
acidului cinamic cu acidul acetic. Aceasta este produsul propriu-zis al reactiei, dar ea nu este

izolabila fiindca se hidrolizeaza imediat, la tratare cu apa, dand acidul liber:

CgHs—CH=—O + HCCO—O—OCCH3; —>

-H,0O
CgHs— CH(OH)—CH,CO—O0—O0CCH; ——2—> CgHs—CH=CH—CO—O—OCCH;

SH0O o GgHs—CH=—CH—COOH + HOOC—CH,

acid cinamic

Mecanismul condensarii Perkin a fost obiectul unei lungi controverse, fiindci nu era clar care dintre cei doi
reactivi prezenti, anhidrida acidului sau sarea de sodiu, joacd rolul componentei metilenice in reactie. Prima parere a
fost sustinuta de Perkin si de alti autori, cea din urma de R. Fittig. S-a cautat si se limureasca problema, inlocuind
acetatul de sodiu prin butirat de sodiu, CHsCH2CH2COONa. Se obtine astfel un amestec de acid cinamic si acid
etilcinamic:

CeHsCH—C—COOH

CH,CH3

Acelasi amestec se obtine insd si atunci cind se lucreazad cu anhidridd butirica si acetat de sodiu, fiindca se

stabileste un echilibru intre sarurile de sodiu si anhidride:

(CH,;CO),0 + 2 CH,;CH,CH,COONa 2 CH,;COONa + (CH,;CH,CH,CO),0

Prin asemenea experiente nu se poate decide dacd reactioneazd sarea sau anhidrida acidului carboxilic (Ch. R.
Hauser, 1939).

S-a putut insa stabili ca anhidrida este componenta metilenica, in condensarea Perkin, inlocuind acetatul de sodiu
prin carbonat de potasiu (care catalizeaza reactia in timp mult mai scurt gi da un randament mai mare) si chiar prin
piridina (P. Kalnin, 1928). S-a tras de aici concluzia ca acetatul de sodiu sau mai exact ionul de acetat are numai rolul

unui catalizator bazic, care formeaza cu anhidrida un carbanion:

CH3COO0" + CH3CO—0—COCH;3 CH,COOH + :CH,CO—0—COCH;

Acesta reactioneazi apoi cu aldehida, dupd mecanismul condensarii aldolice in cataliza bazica.

Dealtfel, potrivit teoriei electronice, ionul de acetat nu poate avea decét o tendinta redusa de a forma un carbanion,
~CH2COO, fiindca sarcina negativa intreagi de la grupa COO" se opune eliminirii unui proton de la grupa CHs vecina.
Dimpotriva, grupele CO din anhidrida activeaza protonii de la grupele CHs vecine (desi aceasta activare este mai slabd
decit aceea produsa de grupele CO ale aldehidelor sau cetonelor, din cauza conjugarii interne specifice a derivatilor

carboxilului; v. p. 748).

b. Condensari cu compusi cu ,metilen activ". Aldehidele se condenseazi deosebit de ugor cu
derivati functionali ai acizilor contindnd o grupa CH; activata (acidificatd) de vecinitatea a doua

grupe atragitoare de electroni ca COOR, CN sau de una din aceste grupe si o grupi aril. Astfel,
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din benzaldehida si ester malonic, in prezenta piperidinei, se obtine esterul benzilidenmalonic (R
= CoHs):
COOR /COOR
CgHs—CH—C + H,0
COOR COOR

CgHs—CH=0O + H,C

Esterul acidului cianaceticc NCCH2COOR si cianura de benzil, C¢HsCH2CN, dau produsi
similari:
CN CN
/ /
CGH5_CH:C CGH5_CH:C
COOR CeHs

c. Condensari decarboxilante cu acid malonic. Aldehidele alifatice nu suportd conditiile
energice ale reactiei Perkin; ele pot fi insd condensate in conditii blande cu acid malonic, la
temperaturi joasa. In cursul reactiei are loc si decarboxilarea acidului malonic. Drept catalizatori
servesc amine tertiare si secundare (piridina, piperidina, dietilamina) (E. Knoevenagel, 1894). Din
acetaldehida si acid malonic se obtine acidul crotonic:

COOR

HsC—CH=0 + H,C — > CHz—CH=CH—COOH + CO; + H0
COOR

Mecanismul acestei reactii comporta probabil ca intermediar carbanionul provenit din
decarboxilarea acidului malonic (v. p. 761).

d. Condensarea acidului succinic HOOCCH2CH2COOH, si a esterilor sii cu aldehide si cu cetone duce la derivati
deosebiti, dupi conditiile in care se lucreaza.

Prin condensarea acidului succinic liber cu aldehide alifatice, in prezenta anhidridei acetice, se obtin lactone
provenite din hidroxi-derivatul de tip aldolic (hidroxi-acidul), format primar. Cu acetaldehidé se formeaza, in aceastd

reactie, acidul metilparaconic:

CH3CHO + CHy;—COOH —— H3C—CH-CH-COOH —  H3C—CH-CH-COOH
I
HOOC—CHj OH CH, COOH O CH,
co

Prin condensarea esterului acidului succinic, cu aldehide sau cetone, in prezenta etoxidului de sodiu,
se formeaz3, printr-o dubld condensare de tip crotonic, derivati ai acidului butadiendicarboxilic numit si

acid fulgenic:

CeHs—CH=0 + H,C CHy + OHC—CgHg — > CgHs—CH=—C——C=CH—CgHs + 2 H,O

I
COOR COOR COOR COOR

Anbhidridele interne ale acidului fulgenic poartd numele de fulgide (H. Stobbe, 1908):
C R2 - Cl: —C=cC R2

OoC CO
N/
0)
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Fulgidele aromatice sunt colorate galben pand la rosu, dupa numérul radicalilor aromatici R, din molecula.
Culoarea fulgidelor se inchide la incalzire si revine la nuanta initiala la racire (termocromie).

7. Condensdri cu hidrocarburi. a. Hidrocarburile continand atomi de hidrogen reactivi, ce pot
fi inlocuiti cu metale, se condenseazi cu aldehidele si cetonele, dupa schema aldolica, respectiv
crotonicd, in prezenta hidroxizilor sau alcoxizilor alcalini. In aceasti categorie se numara, in
primul rand, ciclopentadiena, indenul si fluorenul, care dau, dupa cum s-a aratat (p. 317), fulvene.
Componenta metilenicd activd, in aceste reactii, este anionul ciclopentadienic (p. 317), iar

mecanismul este cel descris mai sus pentru condensarea aldolica in catalizd bazica.

b. Importanta este condensarea acetilurilor de sodiu, calciu sau a magnezienilor acetilenici,
cu aldehide sau cetone, dupa Favorski (v. p. 290). Reactia are loc, cel mai bine, in solutie de
amoniac lichid la —30°. Si aici intermediarul este anionul alchinic.

Alcoolii alchinici astfel obtinuti pot servi ca punct de pornire in numeroase sinteze. Prin hidrogenarea partiald a

grupei alchinice se obtin alcooli alchenici (v. p. 294). Aditia apei, sub actiunea catalizatorului de sulfat de mercur in

acid sulfuric diluat, duce la hidroxi-cetone:

Incalzirea alcoolilor alchinici cu acid formic de 90% sau cu acid oxalic (+ 2H20) duce la cetone o, B-nesaturate:

OH CO—CHs

=——CH - .

Vinilacetilena (p. 289) se condenseazd deosebit de ugor cu cetone, in solutie etericd in prezentd de KOH (I. N.

Nazarov, 1936):

H3C HsC_ OH
C=0 + HC=C—CH=CH, —> N
ST - 7 Ne=c—cH=cH
HaC HsC = —th2

Carbinolii I, astfel obtinuti, dau prin tratare cu anhidrida aceticd si o urma de acid sulfuric dienine, in timp ce

catalizatorul mercuric de hidratare a triplei legaturi ii transforma in dienocetone:

CHs CH; o)
+H" Hg," | [
| Zho® H:C=C—C=C—CH=CH, —> H;C—C=CH—C—CH=CH,

dienina dienocetona
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Unele dienocetone, obtinute pe calea descrisa mai sus, se ciclizeaza usor prin tratare cu acid fosforic sau formic

dand ciclopentenone:

R—C—CO R—C——CO
L o T W
CH, THZ N

CH
CH |
| CHs
CH,

c. Formaldehida in solutie apoasa se condenseaza cu alchenele, in prezenta unor mici cantitati

de acid mineral (H.SO4, HCI), dand 1, 3-dioli (H. J. Prins, 1917):

HsC-CH=CH, + CH,0 + H,0 ——> H,C— CH(OH)— CH,—CH,OH

Un neajuns al acestei reactii este formarea de acetali interni (1, 3-dioxani) ca produsi

secundari:

H3C—CH—CH,—CH,0H HaC—CH—CH,—CH,
—— | | +H,0

Reactia aceasta st la baza unei sinteze tehnice a izoprenului. Prin condensarea izobutenei cu

formaldehida se obtine un 1,3-dioxan, care se hidrolizeaza apoi cu acid fosforic:

H3C H3C H3C \CH
2
>:CH2 +2 CHZO _:HZ?)E) > H Cm l_zllbfl’](r)l | * HZO * CHZO
H3C 70 o CHa
3
izobutena ~ izopren

d. Aldehidele se condenseaza cu hidrocarburi aromatice in prezenta acidului sulfuric de

concentratie mijlocie. Din formaldehida si benzen se obtine difenilmetanul:
CGHG + CHzo + C6H6—> CGHs_CHz_C6H5 + Hzo

Din benzaldehidi si benzen se formeaza trifenilmetanul.

Mecanismul condensarii aldehidelor cu alchene si cu hidrocarburi aromatice, in cataliza acida, este diferit de al
condensdrilor cu hidrocarburi in cataliza bazica, descrise mai sus. Prin legarea unui proton la atomul de oxigen al

grupei carbonil se formeaza un carbocation:

+ +
CH,=O+H* ———> CH;=0—H =—> H,C—O0—H

Acesta reactioneaza apoi, dupé schemele cunoscute, cu alchene:

| | + + | H,0 +
C=C + H,C—O—H ——> " C—C—CH,~OH ——> H+ OH—C—C—CH,~OH

|
sau cu hidrocarburi aromatice: |
"
N /CH2—OH .
CgHg + H.C—O—H ——> C6H5\ —> H+ CgHs—CH,—OH
H
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Alcoolul benzilic care ia astfel nastere nu este izolabil de obicei, caci se condenseaza, in conditiile reactiei, cu o
nous moleculd de hidrocarburi aromatici. In prezenta unui mare exces de HCI, se formeazd, in aceasta reactie, o

clorurd de benzil, ArCHzCI (v. p. 332).

Prin condensarea cloralului cu clorbenzen, in prezenta acidului sulfuric, se obtine 1,1,1-triclor-2, 2-bis-(p-

clorfenil)-etan, un insecticid eficace, cunoscut sub numele de DDT:
Cl3C—CH=0 + 2 CgHsCl| ——> CCl3—CH(CgH4Cl), + HO

8. Condensdri cu fenoli. a. Fenolii se condenseaza foarte usor cu aldehidele alifatice, in solutie
apoasi, slab alcaling, la rece. Fenolul reactioneazi astfel cu formaldehida si dd alcoolii o-

hidroxibenzilic (saligenina) si p-hidroxi- benzilic:

OH OH OH
CH,—OH
+CHO —> +

CH,—OH

Cu un exces de aldehida pot intra in moleculd doud sau trei resturi hidroximetilice:

OH OH
i _CH,0H HOH,C i CH,0H

CHZ0H CH,OH

Mecanismul acestor reactii prezintd o mare asemanare cu al condensarii aldolice bazice:

o) O _ o)
CH,0
. CHZ_OH
y H,C=0 H

Condensirile catalizate de acizi, descrise mai jos, decurg prin intermediarul *CH20H, la fel ca in cazul

hidrocarburilor aromatice.

b. Cu mici cantitati de acid diluat (HCI), tot la rece, alcoolii hidroxibenzilici, formati intai,

reactioneazi cu o noud moleculd de fenol, dand dihidroxi-difenilmetani. Condensarea are loc in

pozitiile orto si para:

La fel reactioneaza si alti fenoli (cresolii, resorcina) si alte aldehide.

c. Reactia de condensare dintre fenol si formaldehida (descoperita de A. Baeyer, 1872) duce,

cand este efectuata in conditii putin mai energice,la produsi macromoleculari, rasini sintetice de
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mare valoare tehnica, numite bachelite sau fenoplaste (L. H. Baeckeland, 1907).
Macromoleculele acestor rasini iau nagtere prin reactii de policondensare, spre deosebire de
produsii macromoleculari descrisi mai inainte, cum sunt polistirenul si policlorura de vinil, care

se formeaza prin polimerizare.
Ragini fenolice tehnice. Se disting doua tipuri de rasini fenolice tehnice, diferind prin catalizatorul utilizat: bazic

sau acid.

1.In procedeele cu catalizator bazic, amestecul de fenol si formaldehida (raportul molar de fenol: formaldehida,
cca. 1: 1; formaldehida in solutie de 40%) se incélzeste impreuna cu catalizatorul (NaOH), in vase inchise, pana incepe
reactia, apoi se raceste, pentru a evita un mers prea violent. Lichidul véascos care se depune se separi de apa in vid, la
80°, obtindndu-se la récire o masa sticloasa, galbena sau bruna, usor de pulverizat. Rasina aceasta, numita resol sau
bachelita A, se topeste la 70—100° si este solubild in acetoni. Prin incélzire timp de cateva minute, la cca. 150°, resolul
se solidificd, transformandu-se ireversibil in produsul final de condensare, resita sau bachelita C. Aceasta nu se topeste
la incalzire (peste 300° se carbonizeaza fira a se inmuia) si nu se dizolva in niciun dizolvant. Se distinge si un produs
de condensare intermediar, resitolul sau bachelita B, care nu mai este complet solubil, dar este incé termoplastic. Cei
trei produsi, resolul, resitolul si resita nu sunt combinatii definite, ci reprezinti trei stadii, mai mult sau mai putin
inaintate, ale produsului reactiei de condensare.

In practica, resolul fin pulverizat este amestecat cu materiale de umpluturi: fain de lemn (37—40%), azbest, sulfat
de bariu etc. si cu coloranti. Aceasti ,pulbere de presare” se poate conserva. Prin comprimare in forme incilzite, resolul
se topeste intai, apoi se solidificd prin autocondensare, transformandu-se in produsul finit; resita joacd deci rolul unui
liant intre particulele umpluturii. O altd forma de utilizare este aceea de materiale laminate. Se impregneaza foi de
hartie sau panzi cu o solutie de resol in alcool, iar acestea se supun, dupa indepéartarea dizolvantului si asezarea lor in
straturi de grosimea dorit3, procesului de solidificare la cald. Se obtin astfel materiale cu o foarte buni rezistenta

mecanici ce servesc la fabricarea de roti dintate, lagére pentru masini grele, materiale izolante electrice etc.

2. Procedeele cu catalizator acid (H2SO4, in proportie mic#) duc la o rasing, novolacul, solubila si fuzibila ca si
resolul, dar deosebindu-se de acesta prin faptul ca nu se intéreste la incélzire. Din cauza acestei proprietéti a produsului,
reactia de formare a novolacului este mai usor de condus, céci nu existd pericolul ca aceasta reactie sd mearga prea
departe in prima faza, sau ca produsul s se solidifice in timpul amestecarii cu alte substante. Pentru obtinerea pulberii
de presare, se amesteca apoi novolacul cu aceleasi materiale ca resolul, dar i se mai adauga si hexametilentetramini (v.
mai departe, p. 692), o substanta care la incalzire se comporta intocmai ca formaldehida, desavarsind procesul de
condensare. Produsul final este in totul identic resitei.

Se fabrica, de asemenea, o bachelitd pentru turnat in forme, folosindu-se la condensarea fenolului cu formaldehida
(catalizator NaOH) un exces de formaldehida, la temperaturd joasi (20°). In aceste conditii, risina formati ramane
dizolvata in apa. Se neutralizeaza apoi catalizatorul cu acid lactic si se evapora solutia in vid, obtinandu-se bachelita
lichida de consistenta mierii. Aceasta se toarna in forme, iar solidificarea se face in etuva, la cca. 80° (3—7 zile). Se pot
obtine astfel obiecte de forme mult mai complicate si de dimensiuni mai mari decat prin procedeul presarii pulberii.

Structura bachelitei. Novolacul se compune din molecule de fenol unite intre ele in pozitiile orto sau para, prin
grupe CHz, intocmai ca in dihidroxi-difenilmetanul formulat mai sus. Novolacul are o greutate moleculard mica (300—
1300), iar moleculele sale sunt filiforme sau numai putin ramificate. Asa se explicd proprietitile termoplastice ale

acestui produs, comparabile cu ale résinilor vinilice.

OH OH OH OH OH

CH, CH,

novolac (reprezentat schematic)
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Resolul are o structuri aseménétoare cu a novolacului, dar nucleele sale mai contin grupe CH20H in pozitiile orto
si para fata de hidroxil. Asemenea grupe intrd in moleculele fenolilor, sub influenta catalizatorilor bazici, precum s-a
ardtat mai sus in cazul fenolului simplu, nu insa sub influenta catalizatorilor acizi. Grupele acestea contribuie la
procesul final de transformare a rezolului in resit3, eliminind apa cu nucleele fenolice ale macromoleculelor vecine,
intocmai ca in reactia alcoolului p-hidroxibenzilic cu fenolul, formulats la pagina 689.

Asa se explica faptul c& resolul se solidifica la incalzire fira interventia unui agent stréin, in timp ce novolacul
necesitd pentru aceasta hexametilentetramind, o substanta care furnizeaza grupele CHz ce unesc macromoleculele de
novolac in molecula finala a resitei.

Réginile de turnare solubile in apa sunt construite dupa acelasi principiu ca resolul, au insa grade de polimerizare
mai mici si se compun probabil, in mare masura, din alcoolii hidroxibenzilici si din derivatii monociclici ai fenolului,
continand doua si trei grupe CH20H, formulati la pagina 689.

Moleculele finale de resita pot fi reprezentate schematic prin aliturata formuld, pe care trebuie sa ne-o inchipuim

continuata in spatiu in toate directiile, fara regularitate precisa:

OH
~CHj
¥e)
o
CH; CH;
OH OH
CH, CH, CH,
CHp—
OH
CHp—

HaC—

OH

CH, CH,
CHZ_

OH

OH

Dupa cum se vede, resita are o macromoleculd tridimensionald, in care multe molecule de fenol (toate cele care
asiguri legitura dintre catene) sunt condensate in toate trei pozitiile (o-, o- si p-). In novolac si in resol moleculele sunt
condensate numai in doua pozitii. Infuzibilitatea, insolubilitatea, lipsa oricarei tendinte de imbibare cu dizolvanti si
marea rezistentd mecanica si chimica a resitei se explica prin aceasta structura tridimensionala.

Din cele spuse mai sus, rezultd c&, pentru a obtine rasini fenolice, cu proprietatea de a se solidifica, nu se pot
utiliza decét fenoli care au toate cele trei pozitii reactive (o-, o- si p-) libere. Dintre omologii metilati ai fenolului, numai
m-cresolul implinegte aceastd conditie si, in realitate, numai el formeaza rasini solidificabile. p- si 0-Cresolii, care nu
au decét doua pozitii reactive libere, nu pot forma decét produsi de tipul novolacului, nesolidificabili.

Avantajoase pentru fabricarea lacurilor sunt rasinile obtinute prin condensarea cu-formaldehidd a fenolilor
alchilati superiori, de ex. tert-butilfenolul, octilfenolul si p-fenilfenolul. Aceste ragini sunt solubile in dizolvantii

organici i in uleiul de in si formeaza filme flexibile si rezistente.
d. 2, 2-Bis-(p-hidroxifenil)-propanul (bisfenol, dian) se obtine prin condensarea fenolului cu
acetona, in prezenta acidului clorhidric concentrat sau a acidului sulfuric de 70%. Substanta

(cristale cu p.t. 157°) serveste la fabricarea rasinilor epoxi, care se obtin prin condensarea sa cu

epiclorhidrina.
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Condensari cu compusi azotati. Amoniacul, aminele primare si cele secundare
reactioneazd cu aldehidele si cetonele dupa o schemi formal asemanatoare cu a condensérilor

aldolice, crotonice si trimoleculare. In aceste reactii se creeaza legéturi C—N.

1. Condensdri cu amoniacul, a. Prin introducerea unui curent de amoniac uscat in solutia

eterici a acetaldehidei, la rece, se formeaza un precipitat cristalizat de acetaldehid-amoniac:

/OH
CH;CH=O+NH; ———>  CHsCH
\
NH

Structura acestei substante este desigur mai complicatd decat cea indicatd aici, fiindca
greutatea moleculari este de trei ori mai mare. Totusi, legatura dintre molecule este slaba, céci,

prin tratare cu acizi diluati, acetaldehid- amoniacul se descompune, regenerand aldehida.

b. Formaldehida se condenseazi cu amoniacul dand hexamelilentetramina (A. M. Butlerov,
1860). Substanta se obtine cristalizatd la evaporarea unui amestec al solutiilor celor doua

componente:

6 CH,0 + 4 NH; ——— (CHy)gN4 + 6 H,0

Mecanismul reactiei este probabil urmatorul: in prima faza se formeaza o substanta analoaga
cu acetaldehid-amoniacul, care prin deshidratare di o aldimind nestabild. Aceasta se
polimerizeaza trecand intr-un trimer ciclic, care, in sfarsit, reactioneazd mai departe cu trei

molecule de formaldehida si una de amoniac:

Hy

2 S Ve

OH _C CHz  CH;,
-H,0 HN NH N

HC — = HC=NH —— | | — I
NH aldimina HoC _CHp CH,
2 ” H>C ~ ,L _— CH»
trimer ciclic hexametilentetramina

Prin condensarea formaldehidei cu amine primare se obtine un trimer ciclic, analog celui de
mai sus, care insa nu se poate condensa mai departe, fiindca la azot nu mai exista atomi de

hidrogen inlocuibili:

Ho
c
HsC—N~ “N—CH,
-H,0
CH,0 + HoNCH3 —— > H,C=—NH ——> HzC\ /CH2

N

CHj;
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Fig. 67. Configuratia spatiala a moleculei de
hexametilentetraming, determinata cu ajutorul razelor
X. Sferele negre infitiseaza atomii de C, cele hasurate
atomii de N. (Asezarea atomilor este aceeasi ca in

adamantan, p. 246. )

Prin incélzirea acetaldehid-amoniacului la 150° se obtine o hexaetilidentetraming, analoaga
cu hexametilentetramina.
Exactitatea formulei hexametilentetraminei a fost verificata cu ajutorul razelor X. Dupa cum

se vede din figura 67, molecula are o configuratie spatiala fara tensiune.

Hexametilentetramina formeaza cristale, usor solubile in apa, descompunandu-se la incalzire
fara a se topi. Serveste ca medicament, sub numele de urotropind, si la fabricarea bachelitei. Din
hexametilentetramind se obtine prin nitrare ciclotrimetilen-trinitramida sau hexogenul, un
exploziv de mare putere. Nitrarea are ca efect, in acest caz, eliminarea din moleculi a trei grupe

metilenice si a unui atom de azot.

)
c
NOZ—T/ “N—NO,

H,C CH,

\N/

NO,

Ciclotrimetilen-trinitramida

c. Aldehidele aromatice reactioneaza cu amoniacul in mod putin deosebit de cele alifatice. Din benzaldehida se
obtine hidrobenzamida, a carei formare se explica prin aparitia intermediara a unui produs de tipul aldehid-amoniacului

si a unei aldimine, ambele neizolabile:

OH
/  -H0
CeHs—CHO + NH; ——> CGH5—CI-{ ——> CgHs—CH=NH
NH,
CgHs—CH=NH CeHs~CH=N_
+ O=CH—CgHs| 10 CH-CgHs
/

CeHs_CH:NH CGH5_CH=N

Hidrobenzamida
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Ca si produsii de condensare ai aldehidelor alifatice, hidrobenzamida se hidrolizeazd usor cu acizi diluati,

regenerand aldehida (v. si comportarea aldiminelor la hidroliza, p. 664). d. Din acetona si amoniac se formeazd doi

compusi:
H3C —cOo—
XCHZ—CO—CHy, Hzf co ?H2
H3C
s NH, (CH3)2,C—NH—C(CHs),
Diaceton-amina Triaceton-amina

Diaceton-amina ia nastere probabil din diacetonalcool sau oxid de mesitil si amoniac, iar triaceton-amina din

foron gi amoniac.

2. Aldehidele reactioneazd cu aminele primare, dand azometinele sau bazele Schiff (1864). Din

benzaldehida si anilina se obtine benzilidenanilina:
CgHs—CHO + NH, + H,N—CgHs —— > CgHs—CH=N-—CgH5 + H,0O

Reactia are loc usor, prin simpla amestecare a substantelor sau a solutiilor lor. Produsii sunt
stabili numai cand provin din aldehide si amine aromatice (si se numesc, in acest caz, si anili).
Bazele Schiff, rezultate din amine si aldehide alifatice, se polimerizeaza extrem de usor, dand un
trimer ciclic (v. mai sus formularea reactiei dintre formaldehida si metilamin3).

La fel, prin condensarea aldehidelor alifatice cu amine aromatice, de ex. a formaldehidei cu
anilina, se obtine o baza Schift, CsHs—N=CHp, neizolabila in stare purd, fiindca se transforma
spontan in trimerul ciclic, cristalin, anhidro-formaldehidanilina.

Daca in condensarea de mai sus se schimba proportia reactivilor, si anume se intrebuinteaza
doi moli de amina la unul de aldehida, se produce o condensare trimoleculara si se formeaza

difenil-diaminometanul (metilendianilina):

CeHsNH, + 0=CHy — 22 »  C.H.N=CH, + H,NCHs

—> CgHs—NH—CH,—NH—Cg¢Hj5

Dimpotriva, prin condensarea anilinei cu un exces de formaldehid (1,1 —1,3 moli, in prezenta
de catalizatori acizi), se obtin rdsini de anilind macromoleculare, aseménétoare cu bachelita.

Cetonele se condenseazi mai greu cu aminele primare §i uneori sunt necesari catalizatori
energici (HCI, ZnCly).

Reactiile bazelor Schiff sunt, in multe privinte, asemanétoare cu ale aldehidelor si cetonelor:

prin reducere cu zinc si acid acetic, sau catalitic, acesti compusi trec in amine secundare:
C6H5_CH=N_C6H5 + H2 E— C6H5_CH2_NH_C6H5

De asemenea, bazele Schiff aditioneaza acid cianhidric, bisulfit de sodiu si compusi organo-

magnezieni:
CgHs—CH=N—CgHs + CgHsMgBr —— > (CgH5),CH—N(MgBr)CgHs

—_— (CGH5)ZCH_NH_CGH5

Bazele Schiff se hidrolizeaza prin incélzire cu acizi diluati.
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3. Reactia Mannich (1917). Formaldehida se condenseazid cu amine secundare (dimetil- amina, dietilamina sau

piperidina) si cetone (contindnd grupe CHs CHz sau CH) si dd f-aminocetone, de ex.:

CeHs—CO—-CHg3 + CH,0 + HN(CH3), —> CgH5—CO—CH,—CH,;—N(CHj3), + H,O

Reactia decurge extrem de usor, in solutie apoasd sau alcoolica, la temperatura joasa si este catalizata de acizi
(HCI). Aminele secundare pot fi inlocuite prin amine primare sau chiar prin amoniac; formaldehida poate fi inlocuita,
in unele cazuri speciale, prin acetaldehida sau benzaldehidi. In locul cetonelor se pot condensa, dupa aceeasi schems,

aldehide, esteri, nitrili, fenoli si diferiti compusi heterociclici. Reactia are numeroase si foarte variate aplicatii sintetice:

CH,—NR,
-H
+ CH,O + HNR, —22 » (;\[
o o

OH OH OH OH
CH,NR, CH2NR;
CH,O
HNR, +

CH,NR, CH,NR,

Mecanismul reactiei Mannich nu a fost inca exact stabilit. Este probabil ci se formeazd intermediar o hidroximetil-

amina, care se transforma, sub influenta catalizatorului acid, intr-o sare de metilen-amoniu:

+ + e+
Ro,NH + CH,O ———> R,;N—CH,—OH %» R,;N=CH, =<—> R;N—CH,

Aceasta se condenseazd apoi cu forma enolici a cetonelor, dupd mecanismul condensirii aldolice in catalizd acida
(p. 684).
4. Hidroxilamina se condenseaza usor cu derivatii carbonilici dind oxime. Din aldehide iau

nastere aldoximele, din cetone cetoximele:

R,C=0 + H,NOH ———> R,C=NOH + H,0

Proprietitile oximelor prezintd un interes deosebit si vor fi expuse mai departe (v. cap.

,Oxime®, p. 730).

5. a. Hidrazina se condenseaza usor si di, cu o moleculd de compus carbonilic, hidrazone, cu
doua molecule, azine; se disting aldazine si cetazine:
R,C=—0O +NH;—NH; — > R,C=N—NH, + H,0
Hidrazona
R,C=N—NH, + 0=CR,——— R,C=N—N==CR, + H,0
Azina
Cetazinele se formeaza mai greu decat aldazinele, de aceea condensarea cetonelor cu
hidrazina se opreste, de multe ori, la stadiul hidrazonei. Hidrazonele aldehidelor se pot obtine

prin incalzirea aldazinelor cu un exces de hidrat de hidrazina.
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Hidrazonele si azinele sunt substante solide, cristalizate, cu puncte de topire caracteristice,
ce pot servi pentru identificarea si caracterizarea compusilor carbonilici; se hidrolizeaza, prin
incélzire cu un acid mineral, regenerand compusul carbonilic initial.

O importanta reactie a hidrazonelor, reactia Kijner-Wolff, se efectueaza incélzind hidrazona
unei aldehide sau cetone (sau unui amestec de aldehida sau cetona si hidrazini) cu hidroxid sau

alcoxid de sodiu, la 160 — 180° (eventual in vase de presiune) (N. M. Kijner, 1911; L. Wolff, 1912):
R,C=N—NH, ———> R,CH, + N

Reactia aceasta, prin care se transforma grupa CO in CHy, este adesea folosita in sinteze.

Mecanismul reactiei reiese din urmétoarele ecuatii:

R,C=N—NH, + HO" —P%¢ o R C=N—NH= + HOH
R,C=N—NH? —€ & R CH,—N=N: —> R,CH: + :N=N:

RoCH — > R,CH, + HO"

Descompunerea termica a azinelor provenite din aldehide aromatice duce la stilbeni.
Prin hidrogenarea cataliticd a hidrazonelor sau azinelor, cu paladiu, platina sau nichel, se

obtin hidrazine disubstituite; o hidrogenare mai energica duce la amine primare (v. p. 585):

2H H
R-CH=N—N=CH—R —>2—» R=CH,~NH—NH—CH;-R ——2— 2 R-CH,-NH,

Oxidarea hidrazonelor provenite din aldehide si cetone aromatice, cu oxid de mercur, duce la

diazo-derivati cu grupa diazoica in catena laterala (v. p. 613).

b. Fenilhidrazina se condenseaza deosebit de usor cu aldehide si cetone, dand fenilhidrazone:
RzC:OH + NHZ—NH_C6H5 _— R2C:N_NH_CGH5 + Hzo

Fenilhidrazonele sunt substante solide, cristalizate, care se folosesc curent pentru
identificarea si caracterizarea compusilor carbonilici. Prin hidrolizd acidd se poate regenera
compusul carbonilic initial. Prin hidrogenarea fenilhidrazonelor se obtin amine primare aldturi
de anilini (v. p. 589).

Tot pentru identificarea compusilor carbonilici se mai utilizeaza p-nitrofenilhidrazina si 2,4-

dinitrofenilhidrazina, precum si:

H,;N—NH=-CO—H,N "Cl (CH3)sN= CH,CO—NH—NH,

Semicarbazida Clorura de trimetil amino-acetohidrazida
(da semicarbazone) (Reactivul Girard - Sandulescu T)
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Enamine. Sub acest nume se inteleg amine o, 3-nesaturate si deci continand grupa C=C—N.

Mult studiate au fost enaminele tertiare continand grupa C=C—NR:.

Enaminele se formeaza prin tratarea aldehidelor sau cetonelor cu amine secundare, ca

dietilamina, pirolidina, piperidina, morfolina etc.:

OH

/ -H,0
CH3CH,CH,CHO + HNEt, ——— [ CH3CH,CH,CH 2

——> CH3CH,CH=CH—NH,
NEt,

O O-C

Enaminele provenite din cetone sunt mai stabile decat enaminele aldehidelor. Enaminele
formeaza saruri cu acizii, dar se descompun usor in componente, in solutie acida.

Din examinarea structurilor limita este de previzut ca enaminele pot reactiona usor, cu

reactanti electrofili, la carbon:

T

\ .o \-_- + E" \ + HZO \l |
C=—C—NR, —=—— C—C=—=NHR,—/8——> _C—C—/NR, ———> C—C=0
e 2 e 2 - 2 e

Un exemplu este reactia de alchilare cu halogenuri reactive:

CH3 |_ CH3
. H,0
N + CHzl ——> —N —_— o

In mod similar enaminele pot fi acilate, obtinandu-se B-dicetone. Cu cetone, esteri si nitrili

o,p-nesaturati, enaminele pot fi de asemenea usor alchilate:

CH,4
NR; +CH,=CH—COCH; —> Q*NRz

H,C—CH,—COCH,3

CHs

Desi cunoscute demult, enaminele au fost recunoscute destul de tarziu ca materii prime

importante pentru sinteze.

Reactii specifice ale aldehidelor. Reactiile derivatilor carbonilici, descrise mai sus, sunt

comune aldehidelor si cetonelor. Aldehidele iau ins3 parte la unele reactii care, prin insisi natura

lor, nu se pot intalni la cetone.
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1. Oxidarea aldehidelor. Se stie ca aldehidele se transforma usor, prin oxidare, in acizi:

R—CH=0O + [0] —> R—COOH

Reactia aceasta se poate realiza fie cu agenti oxidanti, fie cu oxigen molecular (autoxidare).

a. Oxidarea aldehidelor cu agenti oxidanti. Aldehidele pot fi oxidate cu acid cromic,
permanganat de potasiu, acid azotic si cu unele saruri de metale grele. Reactiile acestea se
efectueaza de obicei in solutie apoasi. O solutie amoniacald de azotat de argint, alcalinizata cu
hidroxid de sodiu, este redusa de aldehide cu depunere de argint metalic, de multe ori sub forma
unei oglinzi (reactie de recunoastere a aldehidelor si de diferentiere fatd de cetone; v. si p. 707).

Dupa Wieland (1921), oxidarea aldehidelor in solutie este o dehidrogenare, la fel cu aceea a alcoolilor (p. 451).

Aldehida reactioneaza sub forma hidratului ei, iar agentul oxidant nu este decét un acceptor al hidrogenului eliminat:

/OH OH
— = R- —
R—CH=0+H,0 —> CH\OH—> R C§O +2[H]

Teoria aceasta corespunde fira indoiala, in linii largi, cu realitatea, dar mecanismul de reactie nu este cunoscut in
toate aminuntele.

In sprijinul acestei teorii pledeazi faptul ci unele aldehide, cum este cloralul, CI3C—CHO, nu se oxideazi cu oxid
de argint, in absenta apei, in solutie benzenica; in schimb, hidratul de cloral, care este deosebit de stabil (v. p. 673), se
oxideazd repede. De asemenea s-a aratat ca la oxidarea unui alcool primar cu acid cromic, in solutie de acid acetic, se

formeaza esterul respectiv. Singura explicatie este ca se oxideaza de fapt semiacetalul format intermediar:

OCHR _JOCHzR
R—CH=0+ HO—CH,R ——> R—CH 20, r—c
“oH \\o

Masuritorile de viteze de reactie au ardtat ca amestecurile de alcooli si aldehide se oxideaza mai repede decét

alcoolii respectivi si aldehidele singure.

b. Autoxidarea aldehidelor. Lasand cateva picaturi de benzaldehidd, CsHsCHO, lichida, expuse
la aer pe o sticld de ceas, ele se transforma dupa cateva ore in acid benzoic, CsHsCOOH, cristalizat.
Cercetarea fenomenului a aratat ca acidul carboxilic nu este produsul primar al reactiei. Prin

agitarea acetaldehidei uscate, cu aer sau cu oxigen, se obtine, cu randament practic cantitativ,
acidul peracetic:

O

7
R—CH=0+0, — H3;C—C

0—0—H

S-a dovedit ca la autoxidarea benzaldehidei produsul primar este, de asemenea, un peracid.
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Cercetarea autoxidarii aldehidelor, inceputa de peste un secol, a condus abia recent la cunoasterea mai exacta a
fenomenului.

Se stia demult cd benzaldehida partial autoxidatd contine mici cantitéti dintr-un oxidant puternic, care poate oxida
iodurile alcaline, ferocianura, indigoul si alti coloranti stabili la oxidare. S-a crezut ca acest oxidant este un ,moloxid®,
in sensul teoriei vechi a autoxidarii (p. 258); s-a dovedit insa cé el este acidul perbenzoic (Baeyer si Villiger, 1900). Daca
se oxideazd benzaldehida cu oxigen in prezentd de anhidridd aceticd, acidul perbenzoic este stabilizat sub forma
peroxidului mixt de acetil si benzoil, C¢HsCO—O—O—COCHS3. In reactia obignuits, acidul perbenzoic oxideazi

benzaldehida la acid benzoic. Autoxidarea benzaldehidei are deci loc in doui etape (Baeyer):

C6H50H0+02 _— 06H5CO_OOH

CeHsCO—OO0H + CgHsCHO ————> 2 C4H5COOH

Cand s-a studiat mai tarziu autoxidarea acetaldehidei (studiu mai greu de efectuat din cauza volatilititii acestei
substante) s-a obtinut ca produs final acidul peracetic, dupd cum s-a ardtat mai sus. Peracizii rezultati din aldehidele
alifatice nu oxideaza aldehidele alifatice (in absenta apei sau a unor saruri metalice cu actiune catalitica) si astfel pot fi
izolati.

Unele fapte riméaneau insa neexplicate. Benzaldehida, in prezenta oxigenului, este un oxidant mai puternic decat
acidul perbenzoic. In aceste conditii, ea poate oxida antracenul la antrachinoni si poate transforma CCls in fosgen si
HCI, reactii pe care acidul perbenzoic nu le produce. Fenomenele acestea au fost intelese cind s-a recunoscut
mecanismul inlintuit al reactiilor de autoxidare. Oxidantul mai puternic, din reactiile de acest fel, este radicalul

peroxidic intermediar al reactiei inlantuite.

Reactiile de autoxidare ale aldehidelor arati toate caracteristicile reactiilor inlantuite.
Autoxidarea benzaldehidei este acceleratd de lumina (Liebig si Wohler, 1832). O cuanta de lumina
poate provoca autoxidarea a pana la 10 000 molecule de aldehida. Se observa o perioadad de
inductie (v. p. 258), dupa care reactia incepe cu vitezi mare, spre a se incetini catre sfarsit. Urme
de saruri metalice (Fe, Co, Cu, Mn, Ni) accelereazd reactia, in absenta luminii, in timp ce sulfitii,
fenolii si alchenele, chiar in concentratie de numai 0, 01%, o inhibd. (Fenomene similare de
accelerare si inhibare ale autoxidarii sunt comune tuturor aldehidelor). In sfarsit, masuritorile
cinetice dovedesc mecanismul inlantuit al reactiei.

Reactia inlantuitd, prin care iau nastere peracizii, se reprezinta prin urméatoarea schema (H.

L. Backstréom, 1927):

0
Reactia de initiere R—CHO —m> R—C~
o (o}
=
R—cZ +0, —» R—C7Z
~N
. 0—o0-
Reactia de propagare o
=0 =0 z
R—CZ + R—CHO ——> R—CT + R—C~
0o—o- O—OH
o _0 _0
Reactia de intrerupere R—C/ + RH — R—C< + R'-
~No—o0- 0—OH

In aceste formule R'H reprezintd molecula unui inhibitor sau orice moleculd, prezentd in
amestec, ce poate ceda un atom de hidrogen, dand nastere unui radical inactiv, R'+, incapabil de

a extrage hidrogen din aldehida.
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Reactia initiald poate fi o reactie fotochimica, sau o reactie de extragere de hidrogen printr-un radical liber produs

de un promotor. Nu este exclusd si urmatoarea reactie initiala:
R—CHO+0; ———>» R—CO* + HO—O-

fiindca aceasta reactie are o energie de activare micd, de numai 14 kcal/mol.

Rolul activant al ionilor metalici. Ferul are o actiune activantd puternicd, chiar in urme minime. Benzaldehida
extrem de bine purificata nu se autoxideaza in solutie, iar nediluata se autoxideazi numai extrem de incet. S-a stabilit
cé ferul este activ numai in forma de Fe?*. (Un mecanism vechi, care admitea ci aldehida este oxidata de Fe3* si ci ionul
Fe?*, ce se naste astfel, este reoxidat de oxigen, a putut fi exclus). Ionul Fe?* descompune peracizii la fel ca hidroperoxizii
simpli (p. 521), dand nastere unor radicali liberi RCOO- (si unor ioni HO") care initiaz& noi lanturi de reactie
(»autocataliza“). Daci se autoxideaza acetaldehida, in prezenta unei siri de cobalt sau de mangan, acidul peracetic

dispare pe masura ce se formeaza, obtindndu-se numai acid acetic (v. ,Acidul acetic®, p. 751).
2. Reactii de oxido-reducere ale aldehidelor. a. Reactia Cannizzaro (1853). Daci se agitd o
aldehida aromatica, de ex. benzaldehida, cu o solutie concentrata de hidroxid de sodiu, se obtine

alcool benzilic si acid benzoic, in proportie moleculara. Reactia se formuleaza de obicei:
CeHs—CHO + Hy0 + O=CH—CgHs ———> HsCg—CH,0H + HOOC—CgHs

dar, avand in vedere ci acidul se obtine sub forma sérii de sodiu, este mai corecta formularea:
CeHs—CHO + HO + O=CH—CgHs ———> HsCg—CH,OH + 0OC—CgHs

Dupi cum se vede, in aceastd reactie se produce oxidarea unei molecule de aldehida pe
socoteala alteia, care se reduce (disproportionare sau oxido-reducere).

Dintre aldehidele alifatice nu pot lua parte la aceastd reactie decit acelea care nu se
condenseazi aldolic. Cele mai multe sufera, din cauza hidroxidului alcalin concentrat, condensiri
pand la rasini macromoleculare (v. p. 679). Vor putea reactiona deci, dupa schema reactiei
Cannizzaro, numai aldehidele cu grupa CHO legati de un atom de carbon tertiar, cum este
(CH3)3C—CHO (v. si p. 680).

Din aceleasi motive si formaldehida reactioneazi usor si da alcool metilic si acid formic:
2CH,0 +HO ————>  CH3OH + HCOO

Intr-un amestec al unei aldehide aromatice cu un exces de formaldehida, in prezenta
hidroxidului de sodiu, se produce o reactie Cannizzaro mixtd. Aldehida aromatica este redusa

pana la alcool, iar cea alifaticd, oxidata (Nenitescu si I. Gavit, 1934):

CeHs—CHO + CH,0 + HOO ———> HsCg— CH,OH + HCOO
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b. Reactia Tiscenko (1906). Aldehidele alifatice, care nu suporta contactul cu baze tari (din
cauza usurintei cu care are loc condensarea aldolicd) se transforma in esteri in prezenta unor
cantitati catalitice de etoxid de aluminiu (p. 450):

Al(OC,Hjs);
2 CHyCHO > CH3CO—O—CH,—CH;

Reactia aceasta se aplica si in industrie.

c. Reactia Meerwein-Ponndorf-Veriey (1925). In amestecul unei aldehide cu un alcool primar
sau al unei cetone cu un alcool secundar, in prezenta alcoxidului de aluminiu al alcoolului
respectiv, se stabileste un echilibru de oxido-reducere. Se lucreaza de obicei cu alcool izopropilic

si cu izopropoxid de aluminiu:

(i-PrO);Al

R,C=0 + HOCH(CH3), R,CHOH + O=C(CHj3),

Dacai se lucreaza cu un exces de alcool izopropilic si se distila incet, in timpul reactiei, acetona
formata, echilibrul se deplaseazi spre dreapta si se realizeazi, cu randament mare, reducerea

cetonei la alcoolul secundar corespunzator.

Reactia aceasta (care dupa cum se vede nu este o reactie specifica aldehidelor, ci o reactie generala a compusilor
carbonilici) are numeroase aplicatii in sinteze. Ea se utilizeaza ori de cate ori molecula cetonei, ce trebuie redusa, contine
grupe sensibile fata de agentii reducitori obignuiti sau de hidrogenul molecular activat catalitic. Astfel, prin metoda
Meerwein-Ponndorf-Verley se poate hidrogena aldehida crotonicd, CH3CH=CHCHO, la alcoolul crotilic,

CH3CH=CHCH20H, si nitro-cetone la nitro-alcoolii corespunzatori.

d. Reactia Oppenauer (1937), inversa reactiei de mai sus, consti in dehidrogenarea unui alcool secundar la cetona
corespunzatoare, Drept acceptor pentru hidrogen se foloseste o cetond (acetona, ciclohexanon3) luata ca dizolvant,

deci in mare exces, catalizatorul fiind tert-butoxidul de aluminiu sau chiar izopropoxidul de aluminiu.

e. Mecanismul reactiilor de oxido-reducere. Cele mai importante informatii despre mersul reactiei Cannizzaro au
fost obtinute prin folosirea de izotopi. La efectuarea reactiei in apa grea, alcoolul obtinut nu contine deuteriu (legat de
carbon). Dizolvantul nu ia deci parte la reactie (K. F. Bonnhoeffer, 1938). Invers, in apa obisnuita, cu benzaldehida
marcata la grupa aldehidica cu deuteriu, se obtine numai deuterobenzil-alcool (Ch. R. Hauser, 1956). Se transfera deci

hidrogen, de la 0 moleculd de aldehidé la alta:

2 CgHs—CD=0 —12 » C H;—COO + CgHs— CD,OH

Ca in orice oxido-reducere, in una din reactiile elementare trebuie sd se transfere o pereche de electroni de la o
moleculid de aldehidd la alta. Cea mai simpla ipotezi este ca cei doi electroni se transferd impreuna cu nucleul de
hidrogen pe care il leagé; cu alte cuvinte se transfera un ion de hidrurd, H: — (reactie analoagé cu cea observata la

carbocationi; p. 400).
In anumite conditii, reactia Cannizzaro are o cinetica de ordinul III:
v = k[RCHO]?[HO]
iar in altele de ordinul IV (Euler, 1925; Eitel, 1939; Tommila, 1942):
v = K[RCHOJ?[HO™]?

Mecanismul de reactie cel mai plauzibil (dupa I. P. Hammett, 1940) este urmatorul. Grupa carbonil (electrofila)

aditioneaza un ion hidroxil, Intr-o reactie de echilibru rapidd. Anionul format reactioneaza cu o a doua molecula de
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aldehidi (cinetici de ordinul III), cedandu-i un ion de hidrura, Intr-o reactie lents; produsii de reactie iau nastere in

faza finala rapida:

o (clf o ﬁ o o) OH
R—C—H == R—C-"H | I |
-HO

Forta motoare a reactiei este energia de conjugare care se castiga la formarea ionului carboxil; aceasta

explicd expulzarea ionului de hidrura.

Cinetica de ordinul IV (observati la reactia Cannizzaro a formaldehidei si a furfurolului, la concentratii mari de

bazd) comporta probabil un dianion, ce ia nastere prin interventia unui al doilea ion hidroxil:

o (o o 0 o o OH
+ Ho. L~ | l | o | |
R—C—H W R—C—H + C—R ——> R—C + H—C—R —>I-§O' R—C + H—C—R
OH o H o} H o H

Se poate realiza o reactie de oxido-reducere a benzaldehidei, in absenta apei, sub actiunea benzilatului de sodiu,

in cantitati catalitice. Produsul de reactie este benzoatul de benzil, iar catalizatorul se regenereaza:

R—CH=O0 R—CH—O CH—R R—C=0 CH,—R
_ = | + —_— | + o

o CHR O—CH,R 0 OCHzR 0

Benzoat de benzil se formeazi si in cursul reactiei Cannizzaro obisnuite a benzaldehidei, cu hidroxid de sodiu
apos. (Acest ester poate fi izolat daca se intarzie hidroliza prin scaderea temperaturii, reducerea concentratiei de
benzaldehida si intreruperea reactiei inainte de sfarsit; Lachman, 1923). Formarea esterului se datoreste faptului c3, in
conditiile normale de lucru, reactia Cannizzaro a benzaldehidei este o reactie heterogend. La inceput ea decurge in
stratul apos, cu viteza mica, conform primului mecanism descris mai sus. Pe mésura ce se formeazd, alcoolul benzilic
se dizolvi in stratul uleios de benzaldehida, si reactia se continud in acest strat, conform celui de-al doilea mecanism

si cu vitezd mult marita (autocataliza) (M. S. Kharasch).

Daca se trateaza benzaldehidd, in solutie metanolicd sau etanolicd anhidri, cu metoxid sau etoxid de sodiu,
produsul de reactie este benzoat de metil sau etil, alaturi de alcool benzilic.

Reactiile de tip Meerwein-Ponndorf-Oppenauer decurg prin stari de tranzitie ciclice. Acestea iau nastere datorita
tendintei atomului de aluminiu de a-si completa octetul cu electroni cedati de grupa CO (R, in formulele de mai jos,

reprezintd CHs ) (R. B. Woodward, 1945):

5+ -
R,C=0 + A(OCHR',)s R,C=0---Al(OCHR',)3
R H : i . R. H '
Ne N\ Re HO R N o
> o7l o G AN /= e
Roy oR R™ | R R4S {oR
A, o.. _.0 O &
Al A Al
(OCHR',), (OCHR',), (OCHR',),

Inlocuindu-se atomul H, de la alcoolul secundar, cu D, s-a putut stabili exact c& acest atom este acela care se

transfera (W. E. Doering, 1953).
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f. Oxido-reduceri in mediu acid. Sub actiunea acidului sulfuric, formaldehida trece in metanol si acid formic,

respectiv in produsii de transformare ulterioara a acestora (M. S. Nemtov, 1952):

+

.
O==CH, HO=CH, <—> HO—CHj

OH
. /‘\ J/ +/OH e
HO—CH, =~ H~CH ———> HO—CHz+ HC ,

OH OH

Un mecanism similar are reactia pentru prepararea aminelor alifatice, din formaldehida si clorura de amoniu,
descrisi inainte (p. 556):

- H,0 + + +
CH0 +NH; —2=—> CH,=NH —H—» CH,=NH, <—> CH,—NH;,

+ + -H"
HoN—CHj + HoC(OH); ——— H,N—CHg + HC(OH), ———> HCOOH

Oxido-reducerea aldehidelor alifatice poate fi realizatd, in mediu apos neutru, sub actiunea unor enzime care se
gasesc in organe. Daca se lasd o solutie de aldehidd in contact cu felii de ficat, ea este transformata in acidul si alcoolul

corespunzitor (v. vol. II).

3. Condensarea benzoinicd. Sub actiunea catalitici a cianurii de potasiu, la incilzire in solutie
alcoolica, benzaldehida se transforma in benzoind, un ceto-alcool aromatic (Liebig si Wohler,

1834). Reactia este formal o aditie:

0] CgHs O CgHs

I I oN [
HsCo—C—H + CH=0 ———> HsCq—C—CH—OH

Condensarea benzoinica este o catalizd specifica a ionului CN". Nici acidul cianhidric nedisociat, nici cianura
mercuricd (neionizata), nici cianurile complexe nu catalizeazi reactia. De asemenea hidroxidul de sodiu nu influenteaza
viteza de reactie.

Misuratorile cinetice au aratat ca reactia este de ordinul I fata de ionii cian si, la concentratie constanta de ioni

cian, de ordinul II fata de aldehida. Ecuatia cineticd de viteza este deci:
v = k[RCHO]?[CN~]

Viteza este aceeasi cu cianura de sodiu, potasiu sau bariu.

Mecanismul de reactie (dupa Lapworth, 1903; confirmat recent de R. L. Schowen, 1971) se explicd prin formarea
unui intermediar, un produs de aditie al ionului cian la grupa carbonil. Ionul intermediar, astfel format, sufera o
izomerizare prototropicd datoritd actiunii activante (acidifiante) a grupei CN asupra atomului de hidrogen din pozitia

a (R = CgHs):

NC + C—H NC—C:

NC—C—H
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Urmeazd o condensare a acestui anion, prin atac nucleofil, cu o moleculd de aldehid&, urmata sau insotita de

eliminarea ionului cian:

T R R R T T R R
- | i,
NC——?i + ﬁH—————>—NC——C CH - NC——? ?H > NC+?f__?H
| | _
OH :0: OH :0: :0: OH O OH

Reactiile lente, determinante de viteza, sunt izomerizarea prototropicé a ionului de cianhidrina si reactia acestui
ion cu aldehida.

Numai aldehidele aromatice (cu exceptia nitrobenzaldehidelor) reactioneazi in modul acesta,
sub influenta ionului cian. Aldehidele alifatice sufera, sub actiunea cianurilor alcaline, numai
condensare aldolica.

Singurd formaldehida suferd o condensare similard, sub influenta hidroxidului de calciu (A.

M. Butlerov, 1861), ducéand la glicolaldehida:
H,C=—0O + H,C=0 —> HOCH,—CHO

Reactia aceasta nu este o cataliza bazica, ci o cataliza specifica la care participa si cationul.
Catalizatorul cu mult cel mai activ este hidroxidul de taliu, TIOH, in timp ce hidroxizii alcalini
sunt inactivi (E. Pfeil, 1952). Glicolaldehida formatd se condenseaza cu ea insasi, dupa schema

aldolici, sub actiunea catalitica a ionilor hidroxil, dind monozaharide (vol. II).

4. Polimerizarea aldehidelor’ Aldehidele se pot polimeriza in doud moduri diferite,

trimolecular si polimolecular:

R.-H
o~ Do
3R—CHO —» 4 _| | R 0
R” " >No” H
nR—CHO — > —CH—O—CH—O—CH—O0—CH—O0— )
A R R R

Polimerii trimoleculari (I) sunt substante unitare, cu molecule mici identice intre ele,
caracterizate prin constante fizice (punct de topire, punct de fierbere) definite. Polimerii
polimoleculari (II) sunt substante neunitare, compuse dintr-un amestec de polimer-omologi (v. p.
278), deosebiti intre ei prin gradul de polimerizare n. Acesti polimeri aciclici sunt compusi din

macromolecule filiforme, corespunzind formulei de mai sus.

Numai aldehidele alifatice au tendinta de a se polimeriza. Aldehidele aromatice, cu grupa

CHO legata direct de un nucleu aromatic, nu se polimerizeaza; cele avand grupa aldehidica legata

1 Daca definim polimerizarea ca un proces in care n molecule de A se leagé covalent spre a da An (v. p. 262),
atunci si condensarea aldolica se incadreaza in aceasta definitie. In seria aldehidelor se intrebuinteazi totusi termenul
de condensare, pentru reactiile in care se creeaza o nou legatura C—C, iar polimerizare, numai pentru reactiile in
care se incheie legaturi C-O.
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de o catena laterala, cum este fenilacetaldehida, CsHsCH,CHO, se comportd insa la fel ca
aldehidele alifatice. Formaldehida formeaza de preferintd polimeri aciclici. Trimerul formal-
dehidei se obtine numai in conditii speciale. Dimpotriva, celelalte aldehide formeazd mai usor
trimeri decat polimeri.

Reactiile de polimerizare ale aldehidelor sunt catalize generale prin acizi si prin baze (in
special prin acizi). Chiar polimerizarile in aparenta spontane sunt provocate probabil de urme de
acizi sau de apa.

a. Polimerizarea formaldehidei. Se cunosc mai multe poliformaldehide, deosebite prin modul
de preparare si prin proprietitile lor, formate toate dupa schema de condensare II gi continind
deci molecule filiforme in care o grupa CH; alterneaza cu un atom de O. Aceste poliformaldehide
se deosebesc prin gradul de polimerizare si prin grupele marginale.

In stare gazoass, formaldehida este (relativ) stabild numai daca a fost uscata cu mare grija si
este continutd in vase curatate in mod special. Chiar in aceasti stare se polimerizeaza insa incet.
Urmele de apa si alte impuritati provoaca o polimerizare rapida. (Dupa cum se va vedea mai
departe, apa intra in molecula polimerului. )

In stare lichida, polimerizarea are loc incet, chiar la —80°. La punctul de fierbere (—19°),
polimerizarea decurge violent, fiindca degajarea de caldura este mare (36,7 kcal/mol). Din cauza

aceasta, formaldehida nu poate exista, in stare monomer3, decit un timp scurt.

Poliformaldehide cu grade de polimerizare mici. Urmétorii polimeri ai formaldehidei se obtin
din solutia apoasa a acesteia: a-Polioximetilena se prepara prin tratarea solutiilor apoase de
formaldehida, cu hidroxizi de Na, K, Ca etc., solizi. f-Polioximetilena se formeaza din solutia de
formaldehida, prin adaugare de acid sulfuric concentrat. v-Polioximetilena se precipita, cu acid
sulfuric concentrat, din solutii continand si alcool metilic. In sfarsit, paraformaldehida (numita
adesea gresit si trioximetilena), produsul industrial obignuit, se fabrica, in mari cantitéti, prin
evaporarea solutiilor apoase de formaldehida, in vid. Toti acesti polimeri se prezinta sub forma
de pulberi, fara structuri cristalind aparenta (desi cu ajutorul razelor X se recunoaste prezenta
unor molecule filiforme). Paraformaldehida este un amestec de polimeri-omologi (p. 278) cu grade
de polimerizare de 10—50; cele trei polioximetilene hemicoloide, a, f si v, au grade de
polimerizare cuprinse intre 50 si 100. Prin incalzire la 140—160°, paraformaldehida se
depolimerizeazd fara a se topi, dand formaldehida monomera gazoasid. Depolimerizarea se
produce si la temperaturd mai joasd, in prezenta anumitor reactivi; pe aceastd proprietate se
bazeazi utilizarea paraformaldehidei, in locul formaldehidei monomoleculare, in multe reactii.

Diferentele de proprietiti intre diferitele polioximetilene se datoresc mai ales grupelor terminale ale catenei. In

a-polioximetilena si in paraformaldehida, valentele marginale ale catenei sunt saturate prin elementele apei, H si OH;

formula generali a acestor polimeri este deci aceea a unui hidrat de polioximetilena:

HO—(CH,—O)n—H
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Mecanismul reactiei de polimerizare, in cataliz& acida, este urmatorul:
H*+0=CH, —— HO—CH, + O=CH, ——> HO—CH,—O—CH," etc.

HO—(CH,—O)n—CH," + OH, ————> HO—(CH,—0O)n—CH,0H + H*
Asadar, in timpul polimerizarii se inglobeaza in macromoleculd si 0 moleculd de apa.

B-Polioximetilena are o compozitie aseménatoare cu a a-polimerului, dar contine mici cantitati de acid sulfuric,

legat poate ca ester sulfuric de unele dintre grupele OH marginale. v-Polioximetilena este un eter dimetilic:
CH;0—(CH;—O)n—CH,—O—CHj

Aceste diferente de structurd explicd si diferentele de proprietdti dintre diversele polioximetilene: astfel,
paraformaldehida, precum si - si f-polioximetilena se depolimerizeaza, partial, chiar la temperatura camerei (miros
de formaldehida). Se depolimerizeaza apoi cand sunt incélzite cu apa, dand o solutie de formaldehids, si reduc solutia
alcalind de azotat de argint (formare de CH20 libera). v-Polioximetilena, fiind un eter stabil, nu aratd niciuna dintre
aceste proprietati. Depolimerizarea se produce insa aici la incalzire cu acizi diluati, care hidrolizeaza grupele eterice.

Trioxanul sau trioximetilena propriu-zisd, produsul polimerizarii trimoleculare a
formaldehidei, se obtine prin incalzirea paraformaldehidei cu putin acid sulfuric, in vase inchise.
De asemenea se depune din formaldehida monomoleculara gazoasa, cand aceasta se obtine prin
depolimerizarea unui polimer continand acid, cum este B-polioximetilena. Formeaza cristale

frumoase, cu miros placut, solubile in apa; p.t. 64° p.f. 115°

O——CH,
N
H2C\ /O
O——CH,
Trioxan

Poliformaldehida macromoleculard. Polimerul obtinut la —80°, din formaldehida lichida, este
0 masa transparentd, durd, din care se pot trage fire si lamina filme. Aceste proprietiti indica
macromolecule filiforme, cu grad de polimerizare mare. Substanta a fost numita (de Staudinger)
eu-polioximetilend. Desi polimerizarea formaldehidei are loc si spontan, la temperatura joasa, ea
este mai usor de dirijat in prezenta de catalizatori bazici (amine, fosfine, compusi organo-metalici)
(Du Pont). Se obtin, de asemenea, polimeri macromoleculari ai formaldehidei din trioxan si

promotori de polimerizare cationica (catalizatori Friedel-Crafts) (W. Kern, 1959):

CH,—O_ CHo=0
- +
BF3 + o< CH, ——— BF;—O—O0OCH,—0—CH, + O CH, —>
/
CH,—O CH,—0O

BF;—O—CH,—(0—CH,);—OCH, etc.
Se fabrica poliformaldehidd macromoleculara sub numele de Delrin sau Cenco. Produsul (p.t.
175° si densitatea 1,42) este incolor, inodor si are o buna rezistentid mecanica.

Poliformaldehidele de tipul paraformaldehidei sunt nestabile din cauza grupelor marginale CH20H, care fac

posibila eliminarea de molecule de formaldehida. Mirirea macromoleculelor, in polimerii macromoleculari, produce o
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stabilizare prin sciderea grupelor marginale hidroxil. O stabilitate buna se obtine ins& numai prin blocarea grupelor
marginale, fie prin eterificare, fie (dupd cum se procedeaza in tehnica) prin combinare cu izocianati (un reactiv specific

al grupelor alcoolice; v. p. 849).

b. Polimerizarea acetaldehidei. Acetaldehida, spre deosebire de formaldehidd, se poate
conserva indefinit, cAnd este purd. Cu putin acid sulfuric sau clorhidric concentrat, ea se
transforma, in reactie violenta, dupa schema I, intr-un trimer, paracetaldehida sau paraldehida:

/O—CH(CH3)\

CH3CH o

O—CH(CH3)/

Paracetaldehida

Aceastd polimerizare decurge pana la stabilirea unui echilibru; la 50° (in prezenta unui
catalizator acid), amestecul in echilibru contine cca. 40% polimer si 60% monomer. La temperatura
joasd, echilibrul este deplasat inspre polimer (reactia de polimerizare fiind exoterma).

Paraldehida purd (obtinutd prin distilarea amestecului de echilibru, dupd neutralizarea
catalizatorului) se depolimerizeaza, pana la stabilirea echilibrului, cind vine in contact cu un
catalizator acid. Cand se introduce in paraldehida purd o urma de cloruri de acetil (catalizator
acid), se observa o scadere a temperaturii, datorita faptului ca depolimerizarea care se produce
(pana la stabilirea echilibrului) este o reactie endoterma. Daci se distila incet paraldehida cu o
urma de acid, ea poate fi transformata cantitativ in acetaldehida, care distild din amestecul de
echilibru pe masura ce se formeaza, deplasand echilibrul. Reactia aceasta se utilizeaza, in
laborator, pentru a obtine repede acetaldehida.

Paracetaldehida este o substantd unitara, cu p.t. 10° si p.f. 124°.

In reactia de polimerizare cu acizi a acetaldehidei se formeaza intotdeauna, si anume in
cantitate mai mare la temperaturd mai joasa, alaturi de paraldehidd, si un alt polimer, solid,
metaldehida. Aceasta este un tetramer ciclic, construit in mod similar cu trimerul. Un polimer
macromolecular, cu molecule filiforme, al acetaldehidei se obtine prin ricirea monomerului pur
la —120°. La dezghetare se obtine un lichid véscos, din care apa precipitd polimerul. Acesta se
obtine si direct din acetaldehidi, prin polimerizare cu oxid de aluminiu, la temperaturi joasa.

5. Reactii analitice de recunoastere ale aldehidelor. In analiza functionali organica, dup ce s-a constatat prezenta

grupei carbonil intr-o moleculd, de ex. prin obtinerea unui produs de condensare cu un compus azotat (v. p. 695), se

poate utiliza una dintre reactiile urmatoare pentru a identifica grupa aldehidica:

a. Reducerea ionilor metalelor grele in solutie alcalind. Dupa cum s-a ardtat mai sus (p. 698), aldehidele reduc
solutiile amoniacale de sdruri de argint, continand hidroxid de sodiu, din care depun metalul sub forma unei oglinzi.
La fel aldehidele reduc solutiile alcaline ale ionului cupric, de ex. solutia Fehling continind sulfat de cupru, hidroxid
de sodiu si tartrat de sodiu (care formeaza un complex solubil cu ionul cupric). Din aceste solutii, aldehidele (dar si alti

agenti reducatori) precipita oxid cupros. Cetonele nu au proprietati reducitoare.

b. Reactia Schiff. O solutie apoasd diluatd de pararosaniling, decolorata cu bioxid de sulf, se coloreazi intens rosu

cu aldehidele (violet cu formaldehida). Reactia este specifica aldehidelor.
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c. Reactia Angeli-Rimini. Acidul benzensulfon-hidroxamic (obtinut din hidroxilamina si benzensulfoclorurd; v. si

p. 532) se descompune in solutie bazicd, punand in libertate, dupd cum se admite de obicei, radicalul nitroxil:
CeHsSO,—NH-OH ———  CgH5SO3H + NOH
Acesta reactioneazi cu aldehidele dand un acid hidroxamic:

R—CHO + NOH — > R—CO—NHOH

Acizii hidroxamici formeaza cu acetatul cupric complecsi colorati albastru intens.

d. Dimetil-dihidroresorcina sau dimedona se condenseaza (trimolecular) cu aldehidele, deosebit de usor cu

formaldehida, chiar in solutie diluat, si da cantitativ un precipitat insolubil, care se poate determina gravimetric:

o o}
H5C CH,—CO H,C CH
) 3 N p 2 N 3 3
/C\ CH, + CH,0 —— CH>
Ve
H3C CHZ_CO H3C CH3
o} o}

Aldehide mai importante. Metanalul, formaldehida, CH;O, (descoperitd de A. M. Butlerov,
prin hidroliza diiodmetanului) se prepara industrial prin dehidrogenarea alcoolului metilic, cu un
catalizator de cupru (v. p. 663). Formaldehida gazoasa, care se formeaza in aceasta reactie, nu se
poate conserva, din cauza usurintei cu care se polimerizeaza. De aceea gazul (care mai contine
putin metanol) se introduce in ap3, obtindndu-se o solutie de cca. 40%, cunoscuta sub numele de
»formol®. Solutia aceasta are un puternic miros de formaldehida.

Se mai fabrica formaldehida si prin oxidarea partiala a metanului (p. 662).

In solutia apoasa, cea mai mare parte din formaldehidi este continuti sub forma de hidrat,
CH2(OH); (v. p. 672), si de polimeri cu grad de polimerizare mic, hidratati, HO(CH0),H, in
echilibru cu monomerul. Astfel se explicdi faptul c3, la evaporarea solutiei apoase de
formaldehida, nu distila aceasta aldehida, cu toate ca ea are un punct de fierbere scazut, ci distila
apd (cu putini formaldehida), asa ca se poate concentra solutia de formaldehida pana la 80%. Prin
evaporarea solutiei de formaldehida, se obtine paraformaldehida (v. mai sus).

Formaldehida este mai reactiva decat celelalte aldehide, dupa cum s-a vazut si din tendinta ei
mai mare de a se polimeriza.

Pentru determinarea cantitativd a formaldehidei se utilizeaza o reactie specificd cu apa oxigenata, in prezenta

hidroxidului de sodiu:

2 CHy0 + H,O, +2NaOH —> 2 HCOONa + H, + 2 H,O

Cantitatea de hidroxid de sodiu, consumati in aceasta reactie, se determin alcalimetric.

Formaldehida are numeroase intrebuintari. Pentru microorganisme, formaldehida este un
toxic puternic, de aceea serveste ca dezinfectant, fie in stare de gaz (obtinut prin incalzirea

paraformaldehidei pe o placd metalicd), fie in solutie. Formaldehida denatureaza proteinele,
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transforméandu-le intr-o masa cornoasa. Pe aceasta proprietate se bazeazad intrebuintarea ei la
conservarea preparatelor anatomice si aplicarea formaldehidei in tabacérie si in fotografie

(intarirea stratului de gelatina).

Cantitati mari de formaldehida se consuma in industria rasinilor sintetice, cum sunt bachelita
(obtinutd din fenol si formaldehidd), rasinile carbamidice (uree si formaldehidd) si galalita
(caseina si formaldehida).

Formaldehida este apoi o materie prima pentru numeroase sinteze in laborator si in industrie
descrise mai sus. Vom aminti hexametilentetramina, rongalita, metilamina si difenil-

diaminometanul. Serveste, de asemenea, in multe sinteze de coloranti si medicamente.

Etanalul, acetaldehida, CH3CHO, lichid, p.f. +21°, se preparid din etanol, prin oxidare cu
dicromat de potasiu si acid sulfuric sau prin dehidrogenare catalitica. Singurul procedeu de
preparare aplicat in industrie este cel bazat pe aditia apei la acetilend, in prezenta sarurilor de

mercur, fiindca porneste direct de la materii prime anorganice, carbune si var.

Acetaldehida serveste la prepararea acidului acetic prin oxidare, a acetatului de etil prin
actiunea catalitica a alcoxidului de aluminiu si a met- si paraldehidei. Ultima constituie un bun
mijloc pentru transportul aldehidei, fiind mai putin volatild si fiind usor de depolimerizat.
Acetaldehida se intrebuinteaza la fabricarea etanolului prin hidrogenare. Din acetaldehida se
fabrica alcoolul n-butilic, un dizolvant important, trecandu-se intéi in aldehida crotonica, care
apoi se hidrogeneaza catalitic (in fazd de vapori, cu Ni, la 180°). Prin hidrogenarea aldolului se
obtine 1,3-butilenglicolul.

Dintre aldehidele superioare, mentiondm heptanalul sau oenantolul, CH3(CH2)sCHO, care se obtine (aldturi de

acidul undecilenic) prin distilarea sub presiune scazuta a uleiului de ricin (descompunere termica a acidului ricinoleic):

CH3(CH2)sCHOHCH,CH=CH(CH,);COOH ———> CH3(CH,)sCHO + CH,==CH(CH,)sCOOH

Oenantolul serveste in parfumerie, si tot in acest scop se intrebuinteaza si aldehidele cu catene normale de 8, 9,
10, 11 i 12 atomi de carbon, dintre care primele trei se gasesc in uleiurile eterice de ldmaie, de trandafir si de neroli si
se prepara si sintetic. Au un miros placut de flori.

Benzaldehida, CsHsCHO, lichid incolor, uleios, cu p.f. 180° este capul seriei aldehidelor
aromatice §i cea mai importantd dintre ele. Se gaseste in migdalele amare sub forma unei
combinatii cu acid cianhidric si cu un zahar, o glucozida, amigdalina. Din aceasta s-a izolat, intaia
oard, benzaldehida, in prima jumatate a secolului trecut, prin hidroliza si distilare cu vapori de
apa (v. p. 7). Mirosul migdalelor amare se datoreste benzaldehidei.

Benzaldehida se prepard industrial prin hidroliza clorurii de benziliden cu lapte de var (p.
663), carbonat de sodiu sau acid sulfuric, si prin hidroliza insotitd de oxidare (Na2Cr.0O7) a clorurii
de benzil. Pentru purificare se intrebuinteazd combinatia bisulfitica.

Benzaldehida serveste pentru prepararea unor coloranti (verdele malachit) si in parfumerie

(sdpun). De asemenea se intrebuinteaza la prepararea acidului cinamic (p. 685) si in alte sinteze.
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p-Izopropilbenzaldehida, cuminaldehida sau cuminolul, (CH3):CH—CsHs—CHO (v. constantele p. 671), cu acelasi
schelet hidrocarbonat ca cimenul (p. 329), este componenta principala a uleiului eteric obtinut prin distilarea cu vapori

de apa a semintelor de chimion (Cuminum ciminum) si se mai gaseste si in alte uleiuri eterice.

Cetone mai importante. Propanona, acetona, CH3—CO—CHj3 este un lichid incolor, p.f. 56°,
miscibil cu apa in orice proportie.

Se prepara industrial pe urmatoarele cai descrise anterior: a. prin distilarea uscata a lemnului;
b. prin distilarea uscata a acetatului de calciu, si anume a produsului brut (calce cenusie) obtinut
prin neutralizarea otetului de lemn de la distilarea lemnului; c. prin descompunerea catalitica a
acidului acetic cu diversi catalizatori (carbonat de calciu, oxid de aluminiu, toriu, uraniu, zinc,
fier sau mangan); d. prin fermentarea zaharurilor provenite din cereale sau a melasei, cu Baccillus
acetobutylicus (produs secundar, 1-butanol) sau cu Bac. macerans (produs secundar, etanol); e.
prin dehidrogenarea cataliticd a alcoolului izopropilic; f alaturi de fenol prin autoxidarea
cumenului; g. un alt procedeu industrial porneste de la acetilend, chiar diluata, care se trece
impreuna cu vapori de apa peste un catalizator compus din oxizi de fer si de zinc, la 470°:

2 CyHy + 3H,0 ———> CH3COCH; + CO, + 2 H,0

Acetona este utilizatd pe scara mare ca dizolvant, de ex. in cilindri de otel pentru acetilena
comprimata, pentru matase si lacuri de acetat de celuloza, pentru lacuri si filme de nitroceluloza,
pentru fabricarea uleiurilor de uns de calitate etc. Acetona mai serveste apoi ca materie prima
pentru fabricarea diacetonalcoolului si a oxidului de mesitil (dizolvant), a cetenei, a metacrilatului
de metil (monomerul sticlei plexi), a cloroformului etc;

Butanona, metil-etil-cetona, CH3—CH;—CO—CHj, p.f. 80°, poate inlocui acetona in multe din
intrebuintarile ei ca dizolvant (v. p. 410). Se obtine, aldturi de aceton3, la distilarea uscata a
lemnului si din 2-butanol prin dehidrogenare catalitica.

Dintre cetonele ciclice, ciclohexanona (v. constantele p. 671), care se obtine prin
dehidrogenarea ciclohexanolului sau prin oxidarea ciclohexanului, serveste ca materie prima
pentru fabricarea fibrei capron si a acidului adipic (materie prima pentru fibra nylon).

Cetonele derivand de la cicloalcanii cu inele mari se gésesc in unele secretii animale. Cibetona este componenta
principald a cibetului (secretat de pisica de cibet, Vivera cibeta, traind in Abisinia), iar muscona a moscului (secretat de
animalul de mosc, Mosehus mosehlferus). Cibetona contine un inel de 17 atomi de carbon si o dubla legiturd, muscona

un inel de 15 atomi si o grupé metil (Ruzicka):

HC_(CH3)7\ CH3_CH CH2
CcO
HC— (CH3);” (CHz)12—CO
Cibetona Muscona

Structura acestor combinatii a fost stabilitd prin oxidare. Din cibetona se obtin trei acizi dicarboxilici: acidul
pimelic, HOOC(CHz)sCOOH, acidul suberic, HOOC(CH2)sCOOH, si acidul acelaic, HOOC(CHz2)7COOH, care provin
din ruperea inelului la dubla legatura si lingd carbonil, precum si un acid ceto-dicarboxilic, HOOC(CHz)7 —CO—

(CH2)7COOH. Ambele aceste cetone macrociclice au fost obtinute prin sinteza (V. Prelog; A. Stoll).
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Cibetul si moscul sunt mult apreciate in parfumerie. In urma stabilirii structurii compusilor naturali cu miros de
mosc, s-a introdus in parfumerie, sub numele de exaltona, un produs sintetic cu structuri aseménatoare musconei,

ciclopentadecanona (obtinuté prin metoda aratata la p. 245).
Jasmona, cu structura de mai jos, este principiul parfumat din uleiul de iasomie (Jasminum grandiflorum).

CHs
/
H,C—C

CH,—CH==CHCH,CH,
H,C—CO

Jasmona

Cetonele aromatice sunt usor accesibile prin sinteza Friedel-Crafts (p. 666). Metil-fenil-cetona
sau acetofenona, CsHsCOCH3, fabricata, conform unui procedeu industrial recent, prin oxidarea

etilbenzenului cu aer (p. 662), da prin hidrogenare feniletanolul.

Difenil-cetona, benzofenona, CcHsCOCgHs, cristalizeaza dimorf (forma nestabila are p.t. 27°,
cea stabild 49°). Din cauza vecinatétii grupelor fenil, grupa carbonil este mai putin reactiva:
benzofenona nu aditioneazi acid cianhidric si bisulfit de sodiu, iar oxima si hidrazona se formeaza

mai greu, numai la incalzire.

2. COMBINATII DI- ST POLICARBONILICE

Dialdehidele si dicetonele au unele proprietati diferite de ale compusilor monocarboxilici,
proprietati provocate de influenta reciproca a grupelor carbonil. Natura si intensitatea acestei
influente variaza cu pozitia relativd a celor doud grupe in moleculd. De aceea, combinatiile
dicarbonilice se impart in; combinatii 1, 2- sau a-dicarbonilice, 1, 3- sau B-dicarbonilice, 1, 4- sau

v-dicarbonilice etc.

Combinatii 1,2-dicarbonilice. Glioxalul, OHC—CHO, cea mai simpla dialdehida, se obtine
prin oxidarea etanolului cu bioxid de seleniu sau pornind de la tetracloretan, ClCH—CHClI,, care
tratat cu acid sulfuric fumans di un sulfat cristalizat, SO4CH—CHOsS, iar acesta se hidrolizeazi
cu api. Glioxalul se formeaza si in ozonoliza hidrocarburilor aromatice (p. 306). Un procedeu
semiindustrial pentru obtinerea glioxalului constd in oxidarea glicolului cu aer peste un

catalizator de cupru, la 250—300°:

HOCH,—CH,0H —22 > HOC—CHO + H,0

Solutiile apoase ale glioxalului se transforma3, la evaporare, in polimeri, si anume fie intr-un
trimer, fie in paraglioxal, un produs de tipul paraformaldehidei.
Glioxalul monomer se prepar, din acesti polimeri, prin distilare cu pentoxid de fosfor. El este

un lichid galben, cu p.t. 15° si p.f. 51°, care se polimerizeaza usor.
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Culoarea galbend a glioxalului se datoreste existentei in moleculd a doui grupe carbonil
conjugate, O=C—C=0, si se intalneste la toti derivatii dicarbonilici cu aceasta structura. Glioxalul
este usor solubil in apa. In solutie apoas este incolor, din cauza formarii unui hidrat, cu formula

probabila (v. si hidratul cloralului, p. 673):

(HO),CH—CH(OH),

Metilglioxalul, aldehida piruvicd, CH3—CO—CHO, simultan aldehidad si cetond, se obtine

pornindu-se de la acetoni prin condensare cu acid azotos:

CH3—CO—CHs + O—=NOH ———> H,0 + CH3—CO—CH=—NOH

Se obtine astfel izonitrozoacetona, care este oxima metilglioxalului si poate fi transformata
in acest compus prin hidroliza cu acizi diluati.

Nitrozarea cetonelor este o reactie generala si se realizeaza fie in catalizd acida (HCI), prin
tratarea directd a cetonei cu acid azotos la rece, fie in cataliza bazica, prin reactia cetonei cu esteri
ai acidului azotos (nitrit de metil sau de izoamil) in prezenta etoxidului de sodiu. Grupa izonitrozo

intra la grupa CH: sau CH3, din imediata vecinatate a carbonilului.

Prin nitrozarea acetofenonei se obtine, in mod aseménitor, izonitrozo-acetofenona care, prin

hidroliza, trece in fenilglioxal sau benzoilformaldehida:

HsCg—CO—CH; ——> HsCg—CO—CH=NOH ———> H;Cg—CO—CH=0

Aceasta metoda se poate aplica si la prepararea dicetonelor. Butandiona sau diacetilul se

obtine pornindu-se de la metil-etil-cetona, trecand prin izonitrozo-metil-etil-cetona:

CHz3—CH,—CO—CH; ——> |l —_— ol

Diacetilul este un lichid galben, cu p.f. 88°, care se gaseste in cantitati mici in unele uleiuri

eterice (cuisoare) si in unt, a carui aroma o determina.

Benzilul, cea mai simpla 1,2-dicetona din seria aromatica, se formeaza prin oxidarea benzoinei

cu acid azotic sau cu solutie Fehling:

H5Ce—CHOH—CO—CgHs — > H;C¢—CO—CO—Cg¢Hs

Benzilul formeazd cristale de culoare galbend, mai deschisd decat a dialdehidelor si a

dicetonelor alifatice; p.t. 95°.

Proprietdti chimice. In compusii 1, 2-dicarbonilici, grupele carbonil sunt deosebit de reactive,
ceea ce se vede si din usurinta cu care se polimerizeaza dialdehidele.

Compusii din aceasta clasa dau, in general, toate reactiile monoaldehidelor si monocetonelor:
de ex. reactia cianhidrini, reactia cu bisulfitul de sodiu, condensarea aldolica, formarea de oxime,
fenilhidrazone etc. (Exceptie fac dicetonele aromatice de felul benzilului, care au o reactivitate
ceva mai mica). Se observa insa si unele reactii specifice, determinate de prezenta celor doi

carbonili.
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1. Legatura dintre grupele carbonil se rupe oxidativ deosebit de usor, cu apa oxigenata:
HsC—CO—CO—CH; + HO—OH ———> 2 CH3COOH
2. Reducerea a-dicetonelor duce la ceto-alcooli: din benzil, de ex., se obtine benzoina:

H5Ce—CO—CO—CgHs5 + 2[H] — > CgH5—CO—CHOH—CgH5

Sistemul de duble legaturi conjugate al celor doi carbonili aditioneaza hidrogenul in pozitia 1, 4. Diolul nesaturat

care se formeazi (in cazul benzilului, dihidroxistilbenul) nu se poate insa izola, fiindca se izomerizeaza:

2 [H
CGHs_C_C_CGHf, #» CBHs_C:C_C6H5 —_— C6H5_C_CH_CBH5
O O HO OH O OH
(CH;C0),0

H3C—COO OOC—CH;
Dovada formarii intermediare a acestui diol a fost adusd prin executarea reducerii (cu zinc si acid sulfuric) in

mediu de anhidrida acetica, in care diolul se acetileazi pe méasura ce se formeaza (Thiele). Diacetil-derivatul se obtine

in doua forme stereoizomere cis-trans.

3. Aldehidele 1,2-dicarbonilice suferd, in solutie alcalini, o reactie Cannizzaro
intramoleculari, care duce la hidroxi-acizi:

OHC—CHO + H,O0 —> HOH,C—COOH
Glioxal Acid glicolic
CH3—CO—CHO + H,0 ——> CH3;—CHOH—COOH
Metilglioxal Acid lactic
4. Fenilglioxalul da, sub influenta catalitici a cianurii de potasiu, o condensare de tip benzoinic, in totul

aseméanitoare cu a aldehidelor aromatice (p. 703):
2 CgHs—CO—CHO —— 2 CgHs—CO—CO—CH(OH)—CO~-CgHs

Produsul acestei reactii, benzoilformoina, trece prin oxidare cu acid azotic (in acelasi mod ca benzoina) in difenil-

tetracetona:

CgHs—CO—CO—CO—CO—CgHs

Substanta aceasta formeaza un monohidrat galben, cristalizat, cu p.t. 88°, care pierde la incalzire apa si se
transforma in tetracetona liberd. Aceasta are o culoare rosie. Expusai la aer, tetracetond absoarbe apa si da din nou

monohidratul.

5. 1,2-Dicetonele alifatice se condenseaza, in prezenta alcaliilor diluate, dupa schema aldolica-

crotonicd, dand compusi ciclici. Din diacetil se obtine 2,5-dimetilchinona (xilochinona):

0]

HaC
H3C—CO—CO—CHs HaC— C(OH)CO—CHj

—_— | _—

HsC—CO—CO—CHs CH,—CO—CO—CH, ch

3
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6. Transpozitia benzilicd este o reactie caracteristica a 1,2-dicetonelor. Benzilul, incalzit cu
hidroxid de sodiu diluat, trece usor si cu randament mare in acidul hidroxi-difenilacetic sau acidul

benzilic (Liebig, 1838):

CeHs (|)H
HO
CeHs—CO—CO—CgHsg + Hy0 ———> C—COOH
CeHs

Transpozitia benzilica la dicetonele ciclice, cum este ciclohexandiona-1,2, este insotita de o

ingustare a ciclului (O. Wallach, 1916):

o OH
(L — O
o)

Asemanitoare este transpozitia fenantren-chinonei (p. 354), prin care se formeaza un hidroxi-

CcO OH
| ——
CcO COOH

Mecanismul transpozitiei benzilice este in prezent complet lamurit:

acid din seria fluorenului (p. 370):

Benzilul schimba oxigenul sdu, in contact cu o solutie diluata de hidroxid de sodiu, cu viteza mai mare decat viteza

transpozitiei. Aceasta dovedeste stabilirea unui echilibru preliminar (H. C. Urey, 1938):

o 79 B i
_ I _
ArC——CAr + H'80 ArC—CllAr ArC—CllAr ArC—CAr + HO
180H 180— 180

Masurdtorile de viteza de reactie au ardtat ca transpozitia benzilica este o reactie bimoleculara
(ireversibild), de ordinul I fata de benzil si tot de ordinul I fatd de ionul hidroxil (F. H. Westheimer,
1936):

d[ac. benzilic]

I = k,[benzil][HO™]

Rezultd de aici urmétorul mecanism de reactie (propus de C. K. Ingold, 1928):

Ar Ar Ar
Ho |/\ incet repede -
Ar—C—C—Ar HO—C—C—Ar ——> OH—C—C—Ar %€ 5 5 c—C—Ar
Il “;f?fie (I_ l Il |
O O echihibru o] o) O O O OH

Acid benzilic
(anion)
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Lucrandu-se cu p-metoxibenzil, marcat la una din grupele CO cu *C (I), s-a constatat cd grupa fenil migreaza de
doua ori mai repede decat grupa p-metoxifenil (J. O. Roberts, 1951). Acest rezultat este surprinzator, la prima vedere,
fiindca in transpozitia pinacolicd (in care migreaza, ca si in cazul de fatd, grupe alchil sau aril, impreund cu cei doi
electroni de legdturd) grupa p-metoxifenil migreazi mult mai repede decét fenilul (p. 474). in realitate, diferenta de
viteza de reactie observatd nu are nicio legatura cu ,aptitudinile de migrare® presupuse ale celor doud grupe aril, ci

dovedeste numai ca intermediarul II este mal stabil si se formeaza in proportie mai mare decat III:

i 79 91
.l

CH3;0 C*_C_CGHE, CH30 C_Cl:_CGHs CH30 *C—C_C6H5
OH OH

Explicatia aceasta este complet plauzibild, caci grupa CO marcata este mai bogati in electroni, din
cauza vecinatatii cu grupa metoxil donoare de electroni, si din cauza aceasta este mai putin electrofild decat
grupa CO vecina.

Prin tratarea benzilului cu metoxid de potasiu, in solutie de metanol, sau cu tert-butoxid de potasiu, in solutie de
tert-butanol se produce o transpozitie de acelasi tip ca in solutie apoas, dar se obtin esterii acidului benzilic cu alcoolii

respectivi (W. E. Doering, 1956).

7. Sinteze de compusi heterociclici. Compusii 1, 2-dicarbonilici se condenseaza usor cu 1, 2-

diamine primare, dand derivati ai pirazinei. Benzilul di cu etilendiamina, 2,3-difenil-

dihidropirazina:
CgHs N
CeHs—CO  NHy—CH, ~cZ “ch,
CoHs—CO  NH —c|:H | , r2he0
65 2 2 Cau CH,
\ /
CeHs~ N

Cu 1,2-fenilendiamina, compusii 1,2-dicarbonilici se condenseazi in mod similar, dand
derivati ai chinoxalinei, dupa cum s-a formulat in alt loc (p. 574).
Cu amoniac si aldehide, compusii 1, 2-dicarbonilici trec in derivati ai imidazolului sau
glioxalina:
R—C=0  NH; T

\
CH-R + 3 H,0
R—C=0 NH3 /

8. Complecsi metalici. Derivatii functionali azotati ai dialdehidelor si ai dicetonelor formeaza,
cu metalele, combinatii complexe interne. Interes deosebit pentru chimia analitici prezintd
diacetildioxima sau dimetilglioxima (obtinuta din izonitrozo-metil-etil-cetond, descrisi mai sus, si
hidroxilamini). Aceasta formeaza cu ionii de nichel un precipitat insolubil de culoare roz (L. A.
Ciugaev, 1906):

H3C—C=N—0OH
2 | + NI3 —_—
HyC— C=N—OH ~\

|
OH

O<—Z
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Reactivul lui Ciugaev a fost primul reactiv organic folosit in chimia analitici. In figura 68 este redata configuratia
complexului dimetilglioximei cu nichelul, dupa o diagrama de raze X (Fourier). Remarcabild este legitura de hidrogen,

deosebit de scurtd, cu atomul H situat probabil exact la mijloc intre cei doi atomi O.

Fig. 68. Complexul dimetilglioxima-nichel, cu

configuratie pland, determinaté cu raze X.

Conform teoriei mecanicii cuantice, nichelul foloseste, in complecsii de acest tip, patru orbitali hibrizi (3d4sp?), care
trebuie sa fie situati in acelasi plan (L. Pauling, 1931). In consecinti, complecsii cu nichel ai derivatilor nesimetrici ai
dimetilglioximei, de forma RiC(NOH)—C(NOH)Rz, trebuie si existe ca izomeri cis-trans. O asemenea izomerie nu ar fi
posibild, daca cei patru orbitali ai nichelului ar avea configuratie tetraedrici. In cazul metil-benzilglioximei au fost

izolati cei doi izomeri prevazuti de teorie (S. Sugden, 1932):

H3C . CH3z HsC ¥ CH,—HsCg
| |
CGHS_CHZ CHQ_C6H5 CGH5_0H2 CH3

izomerul cis izomerul trans

Combinatii 1,3-dicarbonilice. Aldehidele din aceasta serie, cum ar fi:

O=CH—-CH;—CH=O0 H3;C—CO—CH,—CH=—=0

Aldehida acetilacetica

Dialdehida malonica (Formilacetona)

nu pot fi izolate in stare libera fiindca reactivitatea grupei metilenice, situatd intre doua grupe
carbonil, este atat de mare incat se produce o autocondensare, chiar in solutie, si se formeaza un

derivat al benzenului. Din formilacetona se obtine triacetilbenzenul:

_CHO HaCOC COCH;

CHCO-CHz  cH,—coCH; 3 HLO +

2

OHC Lo
CH,

CHACO Hs;COC

Formilacetona formeaza o combinatie sodata stabila (vol. II). Prin acidularea ei se obtine, in

locul formilacetonei libere, triacetilbenzenul in modul aritat mai sus.
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1,3-Dicetonele sau p-dicetonele sunt lichide stabile, incolore, distilabile. Metoda generala de
preparare consta in condensarea unui ester cu o cetond in prezenta sodiului metalic, a alcoxidului

sau a amidurii de sodiu (condensari de esteri, condensari Claisen):

CH3CO0OC,H5 + CH3COCHy — > CH3CO—CH,COCH3; + C,H50H
Acetat de etil Acetona Acetilacetona

CH3COOC,Hs + CH3COCgHs ———> CH3COCH,—COCgHs + CoH50H

Acetat de etil Acetofenona Benzoilacetona
Metodele de preparare si proprietatile 3-dicetonelor sunt mult asemanatoare cu ale esterilor
B-cetonici. De aceea aceste doua clase de combinatii vor fi tratate impreuna in vol. II, cap. ,Acizi

B-cetonici®.

Combinatii 1,4-dicarbonilice. Cea mai simpla 1,4-dialdehid3, succindialdehida, se obtine
dintr-o hidrocarbura, 1,5-hexadiena sau dialilul (v. p. 301), - prin ruperea dublelor legaturi cu

ozon:
H,C=CH-CH,—CH,—CH=CH, ——> O=CH—-CH,—CH,—CH=O0

O altd metoda consta in electroliza sarii de potasiu a acetalului acidului formilacetic. Reactia
urmeaza acelagi drum cu sinteza etanului dupa Kolbe (p. 225) si duce la acetalul succindialdehidei,

din care se poate obtine aldehida libera prin hidroliza cu acizi diluati:

"00C—CHy—CH(OC,Hs), CH,—CH(OC3Hs),
—> 2CO, + |

"00C—CHy—CH(OC,Hs), CH,—CH(OC3Hs),

Succindialdehida se mai poate prepara si din pirol, care sufera, cand este tratat cu

hidroxilamina, o curioasa deschidere a ciclului, cu formarea oximei succindialdehidei:

HC—CH
H,C——CH
/' \  + HNOH ——> NHj + 2 2
NP HON=CH HC==NOH
H

Prin hidroliza acestei oxime se obtine o solutie a succindialdehidei ce poate fi folositd in
sinteze. Succindialdehida este un lichid incolor, care se polimerizeaza cu mare usurinta.

Printre reactiile succindialdehidei (si in general ale tuturor combinatiilor 1,4-dicarbonilice)
prezintd un interes deosebit ciclizarea, care are loc sub influenta acizilor diluati sau a clorurii de
zine, a hidrogenului sulfurat (sau P»Ss) si a amoniacului; in aceste reactii se formeazi cele trei

combinatii heterociclice fundamentale, cu cicluri de cinci atomi, furanul, tiofenul si pirolul:
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Mecanismul probabil al reactiei, formulat pentru pirol, este urmatorul:

H,C——CH, + NH; H,C——CH, H,C——CH; -2H,0 HC——CH
I = — =
O=CH HC=O O=CH CH-OH HO-CH CH-OH HC CH
/ N/ N\, /

HoN N N
2 H

I

La fel reactioneaza si acetonilacetona, CH3COCH,—CH,;COCH3 (prepararea v. vol. II, cap.
»Acizi B-cetonici®) care da 2,5-dimetil-derivati ai furanului, pirolului si tiofenului.

Dintre derivatii 1,4-dicarbonilici aromatici vom mentiona o-ftalaldehida. Compusul acesta se
prepara pornindu-se de la o-xilen, prin aplicarea unei metode cunoscute:

CH3; CHBr, CHO

hidroliza
+4Br, ——> B —

CH3 CHBF2 CHO

Ftalaldehida formeaza cristale galbui (p.t. 56°) si dd multe dintre reactiile normale ale
aldehidelor aromatice. Asa de ex., sub actiunea hidroxizilor alcalini concentrati are loc o reactie
Cannizzaro intramoleculara, care duce la un hidroxi-acid. Acesta nu se poate insa izola, fiindca

elimina imediat o molecula de apa si trece in lactona corespunzatoare, ftalida:

CHO CH,OH gz
\
—_ _— /O
CHO COOH o

Condensarile de tip aldolic iau, la ftalaldehida, un curs neasteptat din cauza participarii
ambelor grupe formil, apropiate in spatiu. Se formeaza cetone ale hidrindenului, hidrindone sau
indanone, de ex. cu acetond, in prezenta hidroxizilor alcalini, se obtine 2-acetilhidrindona.

Intermediar apar urmitorii produsi probabili, neizolabili:

CHO

+ H3CCOCH; ——>

r CHO
CHO
CH CH,
e \\C—COCH E—— \C—COCH
CH,—COHg3; / 3 // 3
7
CH ?H ?

i \OH OH OH

CH,
\
EE—— CH—-COCH;
/
C
Il
o)
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m-Ftalaldehida si p-ftalaldehida arata reactiile normale ale aldehidelor. Grupele aldehidice,

fiind mai depirtate unele de altele, nu se influenteaza reciproc ca in o-ftalaldehida.

3. COMBINATII CARBONILICE NESATURATE

Cand in aceeasi molecula se afld o grupa carbonil si o legatura dubla C=C, aceste grupe pot
fi cumulate, conjugate sau izolate. In primul caz combinatiile respective sunt cetenele, in al doilea

caz rezultid combinatii carbonilice 1, 2 sau a, B-nesaturate:

CHj; CHj;
\C_C_O \C_C—C_O
/ /
CH3 CH3
Cetena Compus carbonilic a,3-nesaturat

In aceste combinatii, cele doua grupe reactive se influenteazd mult una pe alta, asa ci apar
proprietati fizice si mai ales chimice noi. In alti compusi carbonilici nesaturati, in care grupa
carbonil este mai depértatd de legitura dubla C=C, influenta reciproca este mai mica si fiecare

din grupe isi pastreaza, intr-o mare masura, individualitatea ei.

A. Cetene

1. Cetenele (descoperite de H. Staudinger, 1905) se obtin cel mai usor prin reactii de
descompunere termica. Astfel, cetena simpla se formeaza la piroliza acetonei sau a anhidridei

acetice (T. M. Wilsmore, 1907):
CH3_CO—CH3 —_— CH220=O + CH4

Reactia aceasta se realizeazd, in laborator, cu ajutorul unui reactor a cérui piesa esentiala este o spirald de sairma
incandescenta cufundati in vapori de acetond (randament 90—95%). Industrial, cetena se obtine trecand vapori de
acetond, prin tuburi de oteluri aliate speciale, la 700°.

Cetena gazoass, formati in reactie, se culege fie Intr-un dizolvant inert (eter sau aceton) ricit cat mai bine (—
78°), fie direct in substanta cu care reactioneaza.

O metoda de asemenea aplicaté in industrie este piroliza acidului acetic, in tuburi de otel special. Drept catalizator

se adaugd, in cantitate micd, un compus volatil al fosforului (de ex. fosfat de etil):
CH3COOH ———— > CH,=C=—0 + H,0

Cei doi produsi de reactie trebuie separati repede pentru a se evita recombinarea lor.

Prin piroliza anhidridei acidului propionic se obtine, in mod asemanator, metilcetena, CH2—CH=CO.
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Aceste reactii pirolitice decurg prin radicali liberi, de ex.:

Initiere CH3—CO—CH3 ————> 2CH; +CO

CH; + CH,—CO—CHz3 ——> CH4+ "CH,—CO—CHj
Propagare

*CH,—CO—CH3 ——> CH,=C=0 + CHj

Intrerupere 2 CH3 ———> CH, + CH,

'

1/ 2 CH 2= C H2
Asa se explicd micile cantitéti de etend si oxid de carbon ce se gasesc in gazul de reactie.

2. Metoda cea mai veche (1905) pentru obtinerea cetenelor consti in tratarea bromurilor sau

clorurilor acizilor a-bromurati (nu a celor a-clorurati) cu metale, in special cu zinc:

H3C H3C
CBr—COBr+zn ——» /\c=c=o + ZnBr,
HsC HaC
Bromura acidului S
bromizobutiric Dimetilcetena

3. Difenilcetena se prepara din monohidrazona benzilului, care se transforma prin oxidare cu
oxid mercuric (v. p. 613) in derivatul diazoic, colorat, nestabil, iar acesta se descompune prin
incélzire in solutie benzenica. Se degaja azot si simultan migreaza o grupa fenil (G. Schroeter,
1909):

H5Ce—CO—CO—CgHs HsCe—CO—CO—CgHs .[u] HsCe—CO—CO—CgHs
_— e -
HoN—NH; N—NH, *N=N
- N2
—> |H5Cg—CO—CHy—CgHs| ——> OC=C(CgH5),
Dupa cum se vede, in aceasta reactie are loc o migrare a grupei fenil, aseménatoare cu aceea care se

produce in transpozitia Wolff.

4. Prin tratarea clorurilor acide cu amine tertiare, cel mai bine cu trimetilamin, intr-un
dizolvant inert (eter, benzen), la temperatura camerei, se elimind HCI si se formeaza cetene, care
insa, cu putine exceptii, se dimerizeaza imediat (Staudinger, 1907). De aceea, metoda este folosita

mai mult pentru prepararea dimerilor:

R—CH,-COCl —% > R—CH=C=0 ——> dimer

O
o]

rand 68%
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Se obtin prin aceastd metoda, in formd monomer4, numai cetenele cu tendintd redusa de

polimerizare, ca difenilcetena.

Proprietati. Cetena, CH,=CO (p.f. —41°) si metilcetena, CH3—CH=CO sunt gaze la
temperatura obignuita; dimetilcetena, (CH3).C=CO, (p.f. +34°), difenilcetena, (CsHs).C=CO, (p.f.
120°/3,5 mm) si celelalte cetene sunt lichide.

Se disting formal aldo-cetene (RCH=CO) si ceto-cetene (R,C=CO). Primele sunt incolore, cele
din urma colorate, dimetilcetena galben, difenilcetena portocaliu. Culoarea se pastreaza atat in
stare de vapori cit si in stare solidd. Cetenele, in special cele inferioare, au un miros puternic,
inecdcios.

Cetenele se socotesc printre combinatiile cele mai reactive ce se cunosc. Ele trebuie ferite de
umezeald, iar ceto-cetenele si de oxigenul din aer, cu care se combina repede. Solutiile cetenei
simple se polimerizeazd, chiar la —80°, incet, iar la temperatura camerei polimerizarea are loc in
scurtd vreme, cu degajare de cdldurd. Ceto-cetenele sunt mai stabile; dimetilcetena poate fi
conservata cateva ore, iar difenilcetena, daca este purd, chiar cateva luni.

Cetena este o substanta la fel de toxica ca fosgenul.

Reactii 1. Cu apa, cetenele se combina, cu o mare viteza, dand acizi:

H,C=C=0

———>  H3;C—COOH
H—OH

Din cauza acestei reactii, cetenele pot fi considerate ca anhidride monomoleculare ale acizilor.

Aditia se produce, in aparenta, la legitura dubld C = C. Mecanismul acesta nu este insa sigur, cci tot asa de bine

se poate admite ca aditia are loc intai la grupa carbonil i este apoi urmata de migrarea unui proton:

OH

H,C=C=0 + H—OH —> H2C;< ——> H3C—COOH
OH

2. Cu substante continand ,hidrogen activ® (p. 449): alcooli, amoniac, amine primare si

secundare si acizi, Cetenele reactioneaza dand derivati functionali ai acizilor:

H,C=—C=—0 + HOC3Hs —> H3C—COOC;,H5
Ester (acetat de etil)
H,C=C==0 + NH;s — > H3C-CO-NH,
Amida (acetamida)
HQC:C:O + H2NCSH5 —_— H3C—CO—NHC6H5
Amida substituita (acetanilida)
H,C=—C=—0 + HOOC—CHj3 ——>» H3;CO-CO-COCHj5
Anhidrida (acetanhidrida)
H,C=C=0 + HCI ——> CH3COCI

Clorura acida (clorura de acetil)

Cl; ——> CICH,—COCI ——> CICH,COOH
Acid cloracetic

&
o)
|
o)
|
o
+
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Datorita acestor reactii, cetenele pot fi socotite drept cei mai puternici agenti de acilare ce se
cunosc. In special cetena simpla serveste pentru obtinerea derivatilor acetilati ai alcoolilor,
fenolilor, aminelor primare si secundare. Asupra altor metode de acilare, acetilarea cu ceteni are
avantajul de a se putea aplica la rece, in dizolvanti inerti, in absenta bazelor. Reactia cetenei cu
acidul acetic, ducand la anhidrida acetica, se aplicd industrial.

Cetenele reactioneaza cu cetonele in prezenta de catalizatori acizi, dand esteri ai formelor lor

enolice. Cu acetona se obtine astfel acetatul de izopropenil:

H,C=C=0 + H* —»H,C—CO"

H3C CH3 —_— H3C_C_CH3—> ch_C:CHz"' H*
+

Acetatul de izopropenil este un bun agent de acetilare.

3. Cetenele participa la cicloaditii cu numeroase substante continand grupe C=C, C=0, C=N,
N=0 si N=N, dand compusi cu cicluri de patru atomi. Astfel, cu aldehidele, cetenele dau f-lactone:

H,C—CO
H,C=C=0 + CH,0 Z2<l»
HZC—O

b-Propiolactona

Cu nitrozo-derivatii, cetenele dau azometine:

Ar,C=C=0 Ar,C—C=—=0 Ar,C
aN=0 |, | | - |
ArN—O ArN

+ CO,

Difenilcetena se aditioneazd in mod similar la alchene cu dubla legéituri reactiva, de ex. la

stiren:

(CgH5),CH=—CO

C6H5_CH:CH2 EC_CH2
CeHs

(CeHs)zC_?O
|

Uneori, produsul de aditie cu ciclu de patru atomi nu este izolabil, dar se obtin moleculele rezultate din el prin
descompunere: la Incilzirea benzofenonei cu difenilceteni se obtine tetra- fenileteni si bioxid de carbon, a ciror

formare nu se poate explica decat prin descompunerea termici a produsului intermediar de aditie 3-lactona):

O
=z
(CHs5)2C=—CO (CeHs5)2C—C (CgHs5),C C=—0

(CgH5).C=0 (CgH5),C—0O (CeHs5)2C O

4. Ceto-cetenele reactioneaza usor cu oxigen (aer uscat) la temperaturi joasd, dand peroxizi
explozivi, dar care se pot descompune incet, la temperatura camerei, in cetone si CO,:

g0 RC—CO 0

R,C=CO+0, —> | | — =

|
0—o0 o]

R,C
+CO,
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Prin autoxidare, la temperatura camerei, se obtin peroxizi polimeri, mai stabili.

Dimerii cetenelor. Dicetena, dimerul cetenei simple, se obtine conducind curentul de
cetend, metan si acetond nereactionatd, produs de un reactor de cetend, printr-un sistem de
condensare ricit cu bioxid de carbon solid si lasdnd solutia acetonicéd de ceteni obtinuti astfel sa
se Incilzeascd, timp de 24 de ore, pani la temperatura camerei. Alituri de diceteni se mai
formeaza si alti polimeri ai cetenei, de care dicetena se separa prin distilare.

Dicetena este un lichid cu p.f. 127°, nemiscibil cu apa, foarte lacrimogen si sufocant. Prin
diferite metode fizice si reactii chimice (v. mai jos) s-a stabilit cd dicetena are structura unei f3-

lactone nesaturate:

—_—

H2C:C ﬁHZ H20=C|:_CH2
c=0 0—CO
La conservare, dicetena se polimerizeaza in continuare, dand polimeri superiori. incélzita, cel
mai bine in contact cu o spirald de sarma incandescenta, se depolimerizeaza dand cetend. Prin
hidrogenare catalitica se obtine B-butirolactona:
H2C:C_CH2 H3C_CH_CH2
+ H2 _—
O0—CO O0—CO
Aditia de alcooli duce la esteri ai acidului acetilacetic.
H,C==C—CH,
|  +C,H;OH —> CH3COCH,COOC,H5
O0—CO
Reactia aceasta se aplicd si industrial pentru fabricarea esterului acetilacetic. Aditia
deuterometanolului, CH3OD, duce la CH;DCOCH;COOCHs3, iar aditia bromului la

CH;BrCOCH:COBr. Aceste reactii confirma structura [3-lactonica a dicetenei.

Dimerii ceto-cetenelor sunt derivati simetrici ai ciclobutandionei:

(CH3),C=CO (CH3)2C—CO
—
CO=C(CHj3), CO—C(CHa),

Structurile de acest fel au fost dovedite prin sinteza.

Metilcetena, CH3—CH=CO, di doi dimeri diferiti: unul cu structurd p-lactonicg, celilalt cu
structura ciclobutandionica. Ambele tipuri de dimeri ai catenelor se formeaza prin reactii de
cicloaditie [2+2] (v. p. 233).

Acetalii cetenelor se obtin prin diferite reactii de eliminare, de ex. pornind de la bromcetali, prin tratare cu tert-

butoxid de potasiu, (CH3)2COK (Mc Elwain):
- HBr
BrCH,—CH(OCzHs), ——— H,C=C(OC,Hs),

Reactiile acetalilor cetenelor se aseamana mult cu ale cetenelor. Astfel, prin hidroliza blanda se obtine acetat de

etil si etanol, iar prin tratare cu brom se formeaza bromacetat de etil, BrCH2COOE?, si bromura de etil.
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B. Combinatii carbonilice o,B-nesaturate

1. Cel mai simplu reprezentant al clasei este acroleina sau propenalul, o substanta care se

obtine din glicerina, prin distilare cu acid sulfuric sau cu bisulfat de potasiu:

CH,OH CH,OH CH,OH CH,
-H,0 izom. -H,0 | |

CHOH ——— ﬁOH — (|:H2 — (|3H

CH,OH CHOH CH=0 CH=0

Industrial se obtine acroleind prin condensarea formaldehidei cu acetaldehid3, in fazi
gazoasa, in prezenta vaporilor de apa, la 300° si presiune atmosfericd, peste un catalizator de

silicat de sodiu depus pe gel de silice:

CH,O + CHsCHO ———> | HOCH,CH,CHO| — > H,C=CH—CHO + H,0

Un procedeu mai bun constd in descompunerea termica, la 520°, a eterului alilic (obtinut ca

produs secundar la fabricarea alcoolului alilic din clorura de alil; p. 454):

(CHy=CH—CH,);0 ——> H,C=CH—CHO + H,C=CH—CHs

2. Bioxidul de mangan activ, preparat intr-un anumit mod, este un oxidant specific al alcoolilor primari si
secundari a, B-nesaturati (precum si al alcoolilor acetilenici si benzilici), pe care ti transforma numai in aldehidele sau
cetonele corespunzitoare. Reactia se efectueazi la temperatura camerei, prin agitarea solutiei alcoolului Intr-un
dizolvant inert (eter, eter de petrol) cu oxidantul.

Despre oxidarea propenei la acroleina, in cataliza heterogens, v. pagina 456.

3. Multe aldehide si cetone o,p-nesaturate pot fi obtinute prin reactii de condensare crotonica
intre aldehide si cetone, sau prin deshidratarea aldolilor respectivi. Printre aldehidele si cetonele
nesaturate, accesibile pe calea aceasta, vom mentiona: aldehida crotonicd, CHsCH=CHCHO,
aldehida tiglica, CHs—CH=C(CH3)CHO, aldehida cinamicd, CéHs—CH=CH—CHO, si dintre
cetone: etilidenacetona, CHs—CH=CH—CO—CHs, oxidul de mesitil, (CH3);C=CH—CO—CHs, si
benzilidenacetona, CsHs—CH=CH— CO—CH3 (v. p. 680).

4. Cetone nesaturate se obtin prin acilarea alchenelor cu cloruri acide, in conditiile reactiei

Friedel-Crafts, dupa cum s-a aritat in alt loc (p. 668).

Proprietati fizice. Din cauza conjugarii legaturilor duble C=C si C=0, unele dintre
proprietatile fizice ale aldehidelor si cetonelor o,p-nesaturate sunt modificate in mod
caracteristic, putdnd servi pentru decelarea acestui tip de conjugare. Astfel, refractia moleculara
a aldehidelor si cetonelor o,B-nesaturate arata o exaltatie (adicd valoarea refractiei moleculare
determinati experimental este mai mare decét cea calculati din refractii atomice sau din refractii
de legatura; v. exemple p. 120). Un alt mijloc sigur pentru recunoasterea unui sistem de duble
legaturi conjugate intr-o molecula este spectrul de absorbtie in ultraviolet (v. vol. I, ,Relatii intre

spectrele electronice si structura compusilor organici®).
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Proprietati chimice. Sistemul de duble legaturi conjugate, din aldehidele si cetonele a,f-
nesaturate:
N4 3 2 1
ann
poate da nastere la trei tipuri diferite de reactii de aditie: in pozitia 1, 2, in pozitia 3, 4 si in
pozitia 1, 4. Producerea uneia sau alteia dintre aceste reactii este determinatid de natura

reactantului si de conditiile de reactie, adicid de mecanismul de reactie.

1. Hidrogenarea compusilor carbonilici a, p-nesaturati, a. Hidrogen molecular in cataliza
heterogend. Toate semnele sunt pentru reactii independente la legaturile C=C si C=0. Astfel,
aldehidele o,B-nesaturate, hidrogenate incomplet, dau de obicei un amestec de aldehida saturata
si de alcool. Hidrogenarea energica duce la alcoolul saturat, de ex. din crotonaldehida, in faza
gazoasd, peste nichel la 150°, se obtine un amestec de aldehidi saturati si de alcool, sau numai

acest compus din urma:

H H
CH3CH=CHCHO ——— CH3CH,CH,CHO ———> CH3CH,CH,CH,OH

In acest caz, legatura C=C reactioneazi deci mai repede decit C=0. Cu un catalizator de platini activat, prin urme
de ioni Fe?*, pentru hidrogenarea grupei carbonil, se poate hidrogena (in faza lichida) numai aceasta grupa. Astfel, din

aldehida cinamica se obtine alcoolul nesaturat corespunzator:

H,

CeHsCH=CHCHO ———> CgHsCH=—CHCH,OH

La cetonele a,f-nesaturate aditia primei molecule de hidrogen se face numai la dubla legitura
C=C. Astfel, din oxid de mesitil sau din benzilidenacetona, cu paladiu pe suport de carbune sau

de CaCOs, se obtine izobutil- metil-cetona, respectiv 4-fenilbutanona:

(CH3),C=CHCOCH3 — > (CHj3),CHCH,COCHj;

CgHsCH=CHCOCH; —> CgH5CH,CH,COCH3

In general se observa ca sistemul conjugat C=C—C=0 din aldehidele si cetonele nesaturate
se hidrogeneaza mai greu decat legatura C=C izolata. Compusii care, in afard de un asemenea

sistem conjugat, contin si o legaturd C=C izolati se hidrogeneaz3 intii la aceasta legatura.

b. ,Hidrogen in stare ndscinda”. Deosebit de interesant este faptul ca dubla legatura C=C, din
compusii o, B-nesaturati, se poate hidrogena cu amalgam de sodiu in solutie alcoolicd apoasa sau,

uneori, chiar cu zinc si acid acetic.

Dupa cum s-a mai spus, hidrogenarile cu ,hidrogen in stare ndscanda sunt in realitate aditii de electroni cedati de
metale. in general nu pot fi hidrogenati prin aceastd metoda decit compusii capabili si aditioneze metale alcaline.
Hidrocarburile cu duble legaturi izolate nu aditioneazd metale alcaline si nu pot fi hidrogenate cu amalgam de sodiu,
spre deosebire de hidrocarburile cu duble legéturi conjugate care dau ambele aceste reactii (p. 296 si 306). De asemenea

grupa carbonil aditioneaza metale (p. 457) si poate fi hidrogenata cu hidrogen in stare nascanda, (p. 443). Capacitatea
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dublei legaturi C = C, din cetonele o,f-nesaturate, de a se hidrogena cu metale in curs de dizolvare, se datoreste

conjugarii cu grupa C=0. Aditia are loc in doua etape, de ex. in cazul benzilidenacetonei (Ar = CsHs):

+e . e_ +e - .
Ar-CH=CH—C—0 —> |Ar—-CH-CH=C—O0: —> |Ar—-CH-CH=C—O0:

CHs CHs CHs

l +2H*l

Ar—-CH-CH,—C=0 Ar—CH—CH:(|3—O_: Ar-CH,-CH=C—OH

CH3 D Smm— CH3 CH3

.. izom.

Ar—CH-CH,—C=0 Ar—CH—CH:Cl:—O:

CHs CHs Ar-CHz-CHz—(|3=O

CHj

Dupéd cum se vede, prin aditia unui electron se formeaza un anion-radical. Acesta fie aditioneazi un al doilea
electron si dd un dianion care extrage protoni din apa si da cetona saturati, fie se dimerizeaz, la fel ca in condensarea
pinacolica (p. 456).

Caracterul electrochimic al hidrogenarilor cu metale in curs de dizolvare reiese si din conditiile experimentale ale
acestei reactii. Amalgamul de sodiu foarte pur nu reactioneazi decat Incet cu apa, dar hidrogeneazi bine compusii
organici. Amalgamul de sodiu impurificat cu fer nu este un bun agent de hidrogenare, dar degaja intens hidrogen, in
contact cu apa, probabil din cauza micsorarii supratensiunii hidrogenului. Hidrogenarea cu dimerizare, de tipul descris
mai sus, se realizeaza bine cu aliaje de doud metale, de ex. zinc si cupru.

La aldehidele a,fB-nesaturate se observa adesea condenséri pinacolice normale, de ex.:

H,C=CH—CHO +2[H] —> H,C=CH-CH-CH-CH=CH,
OH OH

2. Oxidarea aldehidelor nesaturate, pentru a obtine acizii corespunzatori, nu este posibila cu

agentii oxidanti obisnuiti, pentru ca acestia ataca si dubla legatura in modul cunoscut (p. 254).

Oxidul de argint este unul dintre putinii agenti oxidanti care nu reactioneaza decat cu grupa

aldehidica si care permite deci oxidari de felul: acroleind — acid acrilic.

3. Aditii de reactanti electrofili. Halogenii, care nu au nicio afinitate pentru grupa carbonil, se

aditioneazd numai la dubla legétura alchenica (3, 4):
H,C=CH—CHO +Br, ———>  H,C—CH—CHO

I
Br Br

Hidracizii se aditioneazd de asemenea usor, atomul de halogen ocupand pozitia cea mai

departati (B) fatd de carbonil:
H,C=CH—CHO +Br, ———> H,C—CH,—CHO

I
(of

Dupa cum se vede, atomul de halogen se leagd, contrar regulii lui Markovnikov (p. 252), la atomul de carbon cel

mai bogat in hidrogen. Se recunoaste efectul inductiv, atrdgétor de electroni, al grupei carbonil:

- + + | -
\C=/\C‘3—>C=O <—>\E)—C—>C=O —H>\C—C—>C=O L>>

|
ST 4 T
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4. Aditii de reactanti nucleofili. Dupa cum se stie, dubla legdturd C=C izolatd reactioneaza
numai cu reactanti electrofili (p. 198). In aldehidele si cetonele o,B-nesaturate, legatura C=C este
uneori atat de mult activata, prin efectul de conjugare al dublei legaturi CO vecine, incit poate

aditiona si reactanti nucleofili. Reactantul nucleofil (donor de electroni) se leaga in pozitia B:

—fzom o y—C—CH-C=0

Aceste reactii iau astfel forma unor aditii in pozitia 1,4. Alituri de asemenea reactii, reactantii
nucleofili dau si aditii normale, la grupa CO. Nu exista o regula generala pentru a prevedea care
dintre cele doua reactii posibile se va produce intr-un anumit caz particular.

a. Prin tratarea acroleinei cu etanol (exces) in prezenta de HCI, nu se obtine decét putin acetal

de acroleind, produsul principal fiind B-etoxipropionaldehida si acetatul ei:
H,C=CH—CHO + 2 CoHsOH ——> H,C=CH—CH(OC,H5),
l C,H;OH
CoHsO—CH,—CHp—CHO —SHO0 o o 10— CH,—CH,— CH(OC,Hs),

Aldehida crotonica se comporta la fel, la tratare cu alcooli i catalizatori acizi. Prin tratare cu
metanol, in prezenta de alcalii, se formeaza insd numai CH3CH(OCH3)CH2CHO, care fireste, in
mediu bazic, nu se poate acetaliza.

(Acetalii aldehidelor nesaturate se pot obtine prin metoda cu ortoformiat (p. 674) sau prin

eliminare de halogen din dihalogeno-derivat. )

b. Aldehidele o, B-nesaturate aditioneaza doud molecule de bisulfit de sodiu. Astfel, aldehida
cinamicd d&, cu bisulfitul de sodiu, intdi o combinatie bisulfitica (p. 675), greu solubili, care ins3,
in contact cu un exces de solutie de bisulfit de sodiu, se transforma intr-un compus disulfonic,

usor solubil:

OH
CGHS—CH:CH{

CgHs—CH=CH—CHO + NaHSO;
SO;Na

CGH5_CH_CH2_CHO + NaHSO3 E— C6H5_CH_CH20H(OH)SO3N8
SO;Na SO3Na
c. Aldehidele o,f-nesaturate dau de obicei cianhidrine normale; dimpotriva, cetonele
aditioneazi acid cianhidric in 1,4:
CeHs—CH=CH—CHO + HCN — > (C4H5;—CH=CH—CH(OH)CN

CgHs—CH=CH-CO—CH3 + HCN ———> CgH5CH(CN)CH,—CO—CHs
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d. Derivatii organo-magnezieni se aditioneaza la aldehidele nesaturate, in majoritatea

cazurilor, numai la grupa carbonil:

_OH

HsC—CH=CH-CH=0 + CH3MgBr ———> CH3CH=CH—CH
CH3

La cetone, de ex. la benzilidenacetoni, aditia se face in ambele moduri, dar in multe cazuri

predomini aditia in 1,4:

CeHs—CH=CH-CO—CHjy + C,HgMgBr =~ ——>

CeHs CHs CoHs CHs CaHs

\ / H,0 \ / I

CH-CH=C —_— /CH—CH=C — > CgHs—CH—CH,—CO—CHjs
Csz OMgBr CGH5 OH

Calea adoptata de reactie, aditie in 1,2 sau 1, 4, depinde, intr-o mare masura, de natura
derivatului magnezian si chiar de puritatea magneziului utilizat (urme de Cu(l) favorizeaza aditia

1,4; Kharasch, 1941).

e. Participarea ambelor grupe nesaturate la reactii de aditie poate duce si la ciclizari. Astfel,

din acroleina gi hidrazini se obtine un compus heterociclic, pirazolina:

CH-CHO CH,—CHO no TR
I + HoN-NH, ——— LIRS N
CH2 CHQ_NH_NHZ CH2_NH

f- O deosebita importanta sintetica prezinta aditia, la cetone a,f-nesaturate, a compusilor ce
formeaza usor anioni organici, cum sunt esterul malonic si esterul acetilacetic (v. p. 774) si vol.

II, ,Reactia Michael®).

5. Aldehidele si cetonele o,B-nesaturate participa ca filodiene la sinteze dien, dupd cum s-a

aratat la pagina 298.

Reprezentanti mai importanti ai clasei. Propenalul, CH,=CH—CHO, aldehida acrilicd,
acroleind, este un lichid mobil, solubil in ap4, cu p.f. 52°, cu miros inecacios si intepator. Metodele

de preparare au fost descrise la pagina 724.

Acroleina se polimerizeaza usor, uneori chiar in timpul prepararii, dind un polimer macromolecular amorf, ce nu
si-a gasit inca utilizdri tehnice. Reactia aceasta este probabil o polimerizare vinilica, radicalici (p. 265) si nu o
polimerizare aldehidica, ionica (p. 704), céci ea este promovata de lumind, de oxigen si de peroxizi si este inhibata de
urme de hidrochinona etc. in prezentd de inhibitori, acroleina monomera poate fi conservata timp indelungat. Cu
ocazia studiului acestei reactii de polimerizare au fost descoperiti ,antioxidantii“ sau inhibitorii de autoxidare gi

polimerizare (Moureu si Dufraisse, 1922).
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Se cunoagte si un dimer al acroleinei, rezultat dintr-o sinteza dien. Acroleina da o sinteza dien cu eterii vinilici,

ducand la un derivat de dihidropiran. Acesta trece usor, prin hidrolizg, in aldehida glutarica (K. Alder, 1953):

/
+ | — —0 > OHC—(CHy)3—CHO + CyHsOH
No

OCyHs5 0] OCzHs

Buten-2-al-1, crotonaldehida, CH3CH=CH—CHO, este un lichid incolor, cu p.f. 102°, care se
prepara din aldol.

Oxidata cu Os, in prezenta de acetat de cupru si de mangan, este transformata industrial in
acid crotonic, ai carui esteri servesc la fabricarea de rasini; oxidati cu aer in fazi de vapori, peste
un catalizator mixt de oxid de titan, molibden si vanadiu, la 380°, dd anhidrida maleica. Prin

hidrogenare catalitica, crotonaldehida se transforma in butiraldehida si butanol-1.

Hexen-2-al-1, CHsCH,CH,—CH=CH—CHO, ,aldehida din frunze®; se giseste in toate frunzele

verzi, din care se obtine prin distilare cu vapori de apa.

Fenilacroleina, aldehida cinamicd, CsHs—CH=CH—CHO, este un lichid gélbui, cu p.f. 252° (cu
descompunere), p.f. 128°/20 mm. Este componenta principala si principiul parfumat din uleiul de
scortisoara, izolat din coaja si frunzele arborelui de scortisoara (genul Cinnamomum). Se prepara
sintetic prin condensarea benzaldehidei cu acetaldehida si hidroxid de sodiu foarte diluat.
Serveste in parfumerie.

Benzilidenacetofenona sau chalcona, C¢HsCH=CH—CO—CesHs, se obtine prin condensarea benzaldehidei cu
acetofenond, in prezenta hidroxidului de sodiu. Formeaza cristale galbene, cu p.t. 58° si p.f. 345°. Culoare galbenad,
datorita conjugarii carbonilului cu duble legituri C=C, are si dibenzilidenacetona (p. 680), iar dicinamilidenacetona:
CsHsCH=CH—CH = CH—CO—CH = CH—CH = CHC¢Hs formata prin condensarea a doud molecule de aldehida
cinamici si o molecula de acetona, este galbena intens, aurie.

Din clasa cetonelor nesaturate fac parte si chinonele, al caror prototip este p-benzochinona, cu

formula aliturata.

Din cauza relatiilor lor cu colorantii, Chinonele vor fi tratate in vol. I

Propinalul, aldehida propargilica, HC=C—CHO, p.f. 60°, este un lichid cu un miros puternic,
asemdnitor cu al acroleinei. Se prepard pornindu-se de la acroleind, prin aplicarea metodei
generale de transformare a dublei legaturi in tripla legaturd (p. 284), dupa ce intermediar se

protejeaza grupa aldehidica prin acetalizare:

Br
H,C=CH—CHO ———> BrH,C-CHBr-CHO ZGILOH
)

BrH,C -CHBr-CH(OCoHs), —21B > HC=C—CH(OC,Hs), hidiolizay o—c_ cpg



730

Mai usor se prepara aldehida propargilica prin oxidarea, cu bioxid de mangan activ, in solutie

de eter de petrol, a alcoolului propargilic, astdzi usor accesibil (p. 291).

4. OXIME

Pot fi socotiti, potrivit definitiei (p. 502), ca derivati functionali ai aldehidelor si cetonelor, toti
compusii rezultati din modificarea grupei carbonil, care, supusi hidrolizei cu acizi sau cu baze,
regenereazd aldehida sau cetona initialad. S-au descris mai inainte formarea si principalele
proprietiti ale unor derivati functionali cum sunt acetalii, combinatiile cu amoniacul si cu
aminele primare (bazele Schiff), hidrazonele si azinele. De asemenea s-a aratat rolul important pe
care il joacd unii dintre acesti derivati functionali la recunoasterea si caracterizarea aldehidelor

si cetonelor.

Prepararea oximelor. Metoda generald de preparare a oximelor (descoperite de Victor
Meyer, 1882) constd, precum s-a mai spus (p. 546), in actiunea hidroxilaminei asupra aldehidelor
si cetonelor (se porneste de obicei de la sdrurile hidroxilaminei, din care se pune in libertate
hidroxilamina cu un exces de carbonat sau de hidroxid de sodiu, in solutie apoasa sau alcoolica).
In cazul cetonelor mai putin reactive, este nevoie uneori de incalzire. Oxime se obtin si prin
izomerizarea nitrozo-derivatilor (p. 546) sau prin oxidarea aminelor primare cu acid persulfuric.
Monoximele o-dicetonelor se obtin prin nitrozare, adicd prin actiunea acidului azotos asupra

cetonelor continind o grupa CH; invecinata cu grupa carbonil (v. p. 712).

Proprietati fizice. Oximele sunt lichide sau substante cristalizate, cu puncte de topire joase,
de multe ori distilabile. Aldoximele inferioare se dizolva usor in apd; solubilitatea scade insa cu
cresterea greutatii moleculare. Formaldoxima, Ho.C=NOH, este un lichid cu p.f. 84°, care se
polimerizeaza extrem de usor, ca si aldehida liberd, dand un trimer, a carui formula este probabil
ciclica, la fel cu a trioxanului (p. 706). Acetaldoxima, CH3CH=NOH, formeaza cristale cu p.t. 47°
sip.f. 114—115°, iar acetonoxima, (CHs3);C=NOH, are p.t. 59° si p.f. 135°. Constantele catorva oxime

aromatice vor fi indicate mai departe.

Reactii. 1. Oximele au un caracter slab acid, ceea ce se recunoaste prin faptul ca se dizolva
in alcalii. Ele sunt si baze foarte slabe: cu acid clorhidric uscat, in solutie etericd, depun clorhidrati,
R2C=NOH « HC], care se hidrolizeaza imediat ce vin in contact cu apa, regenerand oxima.

Prin incalzire cu acizi minerali, in solutie apoasa, oximele sufera hidroliza , ddnd aldehida sau

cetona initiala si hidroxilamina.

2.Dubla legatura C=N este capabila de aditii. Cu acid cianhidric se obtin hidroxilamino-nitrili,
R—CH(NHOH)CN, analogi cu cianhidrinele. Cu clor si brom se formeaza clor-, respectiv, brom-

nitrozo-derivati (p. 548). Reducerea duce la amine primare.
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3. Prin actiunea compusilor halogenati reactivi asupra oximelor are loc o alchilare, in care
grupa alchil se fixeaza de azot. Rezulta astfel derivati N-alchilati ai oximelor (continand o legatura
dipolara):

CHs CHs
™~ ™~ ™~

|, .
C=N—OH +CHgl ——> >C=N—OH | ——> >C=N-—>0
/ 3 / /

Structura acestor compusi a fost stabilitd prin hidroliza care da, alaturi de aldehida sau cetona
initiald, un derivat N-alchilat al hidroxilaminei, CH3-NHOH.
Daci alchilarea se face in prezenti de etoxid de sodiu, se obtin (aldturi de derivati N-alchilati)

derivati O-alchilati. In acest caz reactioneaza ionul sérii de sodiu al oximei:

\ \
C=N—ONa + CH3l —> _C=N—O—CHj3; + Nal
/ 3 / 3

Prin hidroliza acestora din urma, se obtin derivati O-alchilati ai hidroxilaminei, CH3—O—

NHo.
4. Prin tratare cu anhidrida acetica, cetoximele se pot acetila:

HaC_ HsC
_C=NOH + O(OCCHg), ——=

H3C H3C

~
/C=N—OCOCH3 + CH3;COOH
La aldoximele alifatice, mai reactive, nu este posibil, de obicei, sa se izoleze derivatul acetilat,

fiindca anhidrida acetica provoaca eliminarea unei molecule de apa, cu formarea unui nitril:

R—CH=NOH —> R—C=N +H,0

Reactia aceasta are si o importantd preparativa caci permite sa se treaca de la un derivat al
unei aldehide la derivatul unui acid, fara Intrebuintarea unui agent oxidant. Despre derivatii

acetilati ai aldoximelor aromatice v. pagina 732.

Stereoizomeria oximelor. Oximele aldehidelor aromatice existd in doua forme izomere.
Astfel, prin tratarea benzaldehidei cu hidroxilamind se obtine a-benzaldoxima, cu p.t. 34°. Prin
transformarea acesteia in clorhidrat (v. mai sus) si regenerarea oximei libere cu o solutie de
carbonat de sodiu se formeaza -benzaldozima, cu p.t. 130°. Izomeri de acest fel se observi la toate
aldoximele aromatice, nu insa la cele alifatice, care apar intr-o singura forma.

Apar, de asemenea, in doud forme izomere toate oximele cetonelor aromatice cu doi radicali
aril diferiti, Ar'—=CO—Ar". La prepararea acestor oxime prin metoda obisnuitd, din cetone si
hidroxilamina, se formeaza de obicei ambii izomeri in proportie aproximativ egald. Cetonele
semiaromatice, ArCOCH3R sau ArCOCHR,, cum este de ex. acetofenona, C¢HsCOCH; dau

nastere unei singure oxime.
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Izomeria oximelor a fost atribuitd, prin analogie cu izomeria geometrica a derivatilor
alchenici, impiedicarii rotatiei libere in jurul legaturii duble C=N (A. Hantzsch si A. Werner,
1890).

Interpretarea aceasta stereochimica a izomeriei oximelor este dovedita de faptul ca oxima
acidului ciclohexanon-4-carboxilic poate fi scindatd in enantiomeri (W. H. Mills, 1914) (izomerie

optica fara carbon asimetric; p. 36):

HOOC

]
z
7

Prin conventie, aldoximele se numesc sin cAnd hidroxilul este situat de aceeasi parte a dublei
legituri ca atomul de hidrogen aldehidic si anti cele cu configuratie inversa. Extinderea acestei
nomenclaturi la cetoxime este ambigua si, din aceastd cauzd, se prefera desemnarea izomerilor
oximelor prin prefixele Z si E (v. p. 42).

Prin aplicarea conventiei de prioritate a substituentilor, rezulta pentru cei doi izomeri ai

benzaldoximei urméitoarele denumiri:

C6H5_C_H CGHs_C_H
N—OH HO—N
(E)-Benzaldoxima (Z)-Benzaldoxima
(forma o, sin) (forma B, anti)

Aceasta corespondentd de nomenclatura (E, sin; Z, anti) este valabild numai la aldoxime. La

cetoxime trebuie stabiliti in fiecare caz ordinea de prioritate a substituentilor.

Configuratia stericd a oximelor izomere a fost stabilita pe baza reactiilor de eliminare ale
acestor compusi. Formele f ale aldoximelor aromatice elimina mai usor apa, spre a da nitrili,
decat formele a. Deosebirile acestea de reactivitate sunt mai accentuate la derivatii acetilati ai
aldoximelor. Astfel, acetil- f-benzaldoxima elimina usor acid acetic la incalzire slaba cu o solutie
de carbonat de sodiu; in aceleasi conditii acetil-a-benzaldoxima nu da nitril, ci regenereaza oxima
initiala. In perioada clasici a chimiei organice se credea c4, in reactiile de acest fel, se elimina
grupele cele mai apropiate in spatiu (eliminare cis). S-a admis de aceea, in mod gresit, ca -
benzaldoxima este forma sin:

CeHs—C—H CeHs—C—H CeHs—C H
N—OH N—O—COCHS, W ' é——COCH3

Parerea aceasta eronata a fost acceptata pana in jurul anului 1925. Cu timpul s-au acumulat
insa dovezi ca grupele H si OH (respectiv H si CH3COO) se elimind mai usor cand sunt situate
in pozitia trans decat in cis. (Multe alte reactii de eliminare de la duble legaturi C=C sau din cicluri
decurg, de asemenea, dupa schema trans, v. vol. II, ,Stereochimia II“) Astfel, 2-clor-5-

nitrobenzaldehida formeaza, intocmai ca benzaldehida, doud oxime stereoizomere o si . Acetil-
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derivatul formei B, tratat cu Na;COs, elimina CH3COOH si da nitrilul respectiv; acetil-derivatul
formei o, in aceleasi conditii, regenereazd oxima initiala. Pe de alti parte, f-oxima, tratata cu
hidroxid de sodiu, da de asemenea un nitril in care insa clorul este inlocuit cu grupa OH. Aceasta
reactie decurge fara indoiala prin intermediul unui nitro-benzizoxazol, care insa in cazul de fata
nu poate fi izolat, din cauza instabilitatii sale (O. L. Brady, 1925). f-Oxima are deci configuratie

Z:

H T T
O,N CQ /OH O,N C% O,N C O,N CN
N N NaoH \
| —_— —_—
OH /
cl cl 0 OH
(E)-2-Clor-5- (Z)-2-Clor-5- Nitro-benzioxazol Nitril
nitrobenzaldoxima nitrobenzaldoxima
(forma a.; sin) (forma B; anti)

Configuratia cetoximelor a fost determinata in cursul unor cercetdri in legatura cu o

transpozitie intramoleculara a acestor compusi, dupa cum se arata in cele ce urmeaza.

Transpozitia cetoximelor. Dupd cum a observat E. Beckmann in 1886, la tratarea
cetoximelor cu anhidrida aceticd sau cu clorurd de acetil se obtin adesea, in locul oximelor
acetilate, amide substituite la azot, izomere cu oximele initiale si provenite dintr-o transpozitie
intramoleculara a acestora. Transpozitia Beckmann se mai poate efectua cu pentaclorura de
fosfor in solutie etericd la rece (urmata de o tratare cu apa), cu benzensulfoclorura in piridina, cu
clorura de aluminiu sau fluorurad de bor in benzen si chiar cu acid sulfuric apos de concentratie
mijlocie. Reactia consta formal din schimbul locului intre grupa hidroxil si una din grupele alchil

sau aril ale cetonei:

C6H5_C_CGH5 HO_C_CGH5 O:C_C6H5
I — I —
N_OH CGHs_N C6H5_NH
Benzofenoxima Forma tautomera Benzanilida
neizolabila a amidei (Benzoilanilina)

Transpozitia Beckmann serveste pentru identificarea radicalilor intr-o cetond, R'COR", cu
structurad necunoscutd, cici prin hidroliza amidei se obtine un acid, R*COOH sau R"COOH, si o
amind primara, R'NH, sau R"NH,, mai usor de identificat. De asemenea, reactia serveste la

prepararea unor amine primare greu de obtinut pe alti cale.
Prin aplicarea transpozitiei Beckmann la oximele cetonelor ciclice se obtine, printr-o largire

de ciclu, o amida ciclicd, din care prin hidrolizad se formeazd un amino-acid. Din oxima
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ciclohexanonei si acid sulfuric concentrat rezulti astfel caprolactama, care trece apoi in acidul e-

aminocapronic:
<:>: Q 1,0 CHz=CHy—CHz—NH;
NOH —> NH ———> |
CH,—CH,—COOH
0]

Reactia aceasta se aplica industrial (v. p. 832).

Intocmai ca si in cazul reactiilor de eliminare de apa din aldoxime (v. mai sus), s-a crezut
multd vreme cd in transpozitia Beckmann isi schimba locul grupele OH si alchil sau aril din
pozitia cis. In realitate, schimbul se produce (formal) intre grupe situate trans, asa cum se indica
in formulele de mai sus.

Stereochimia transpozitiei cetoximelor. Faptul ca in transpozitia Beckmann migreaza
grupa alchil sau aril situata in pozitia trans fata de OH, a fost dovedit stabilindu-se configuratia

catorva oxime, prin metode independente (J. Meisenheimer, 1921). Un exemplu clasic este

benzilul, CsHsCO—COC¢Hs (p. 712), care formeaza doud monoxime:

CeH5—C—CO—CgH5 CeH5— C —CO—CgH5
HO—N N—OH
a; p.t. 137° B; p.t. 113°
(E)-benzilmonoxima (Z)-benzilmonoxima

B-Benzilmonoxima se poate obtine si prin ozonizarea unui compus heterociclic,

trifenilizoxazolul:
CgHs CgHs CgHs CgHs CgHs CgHs
/ \ 0, 7—< hidroliza 7—<
N - N o - N o
o CeHs o] OH
(o]
CeHs

Prin aceasta, configuratiile celor doua monoxime ale benzilului sunt exact stabilite, in sensul
formulelor de mai sus. Supusa transpozitiei Beckmann, B-benzilmonoxima da anilida acidului
benzoilformic, CcHsCO—COOH. Migreaza deci grupa CsHs din pozitia trans fata de HO care se
elimina:

CeHs—C—CO—CgHs O=C—CO—CgHs
N— OH CeHs—NH
Benzilul poate forma, pe de altd parte, trei dioxime toate cunoscute, corespunzand urmétoarelor configuratii

(numite si anti, sin si amfi):

CeHs—C—C—CgHs  CgHs—C————C—CgHs CeHs—ﬁ—C—CeHs
HO—N N—OH N-OH HO-N N—OH N—OH
a; p.t. 237° (anti) B; p.t. 206° (sin) Y; p.t. 165° (amfi)
(E,E)-Benzildioxima (Z,Z)-Benzildioxima (ZE)-Benzildioxima

Configuratia celor trei dioxime ale benzilului a fost stabilita (in sensul formulelor de mal sus) pe baza urmatoarelor
observatii. Numai B-dioxima d& prin simpla incélzire o anhidrida interna; p-benzildioxima are deci configuratia Z, Z.
Prin oximarea (Z)-benzilmonoximei se obtine v-dioxima, care (fiind diferita de B-dioxima) are deci configuratia Z, E.
a-Benzildioxima nu poate fi deci decat forma E, E, ceea ce se confirma si prin faptul ca se obtine din (E)-benzilmon-

oximd, prin reactie cu hidroxilamind. (Prin oximarea totald a benzilului se obtine $-dioxima. )
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Transpozitiile Beckmann ale dioximelor benzilului nu pot fi intelese decat in conformitate cu ,schema trans®. p-
Benzildioxima da dianilida acidului oxalic:
CeHs— C——C—CgHs ——> O=C—C=0
N-OH HO-N CgHs—NH HN—CgH5
v-Benzildioxima trece in benzoilfeniluree, prin doua transpozitii consecutive:

CeHs— C———C—CgHs O=C———C—CgHs O=C—CgHs

| — | I —

N—OH N—OH CeHs—NH N—OH CeH5—NH—ﬁ—NH

a-Benzildioxima suferd transpozitie la o singurd grupa oximica, intermediarul stabilizandu-se prin

ciclizare:

CeHs—C—C—CgHs CgHs—C—OH o CeHs
_— I N OH| O
HO—N N—OH N_C\ 4<
CeHs
CeHs

De asemenea s-a putut demonstra migrare trans (in opozitie cu vechea conceptie), la cele doud oxime ale 2-clor-
5-nitrobenzofenonei (in care clorul este activat de catre grupa NO2). Aceea dintre oxime care dé cu hidroxid de sodiu
un benzizoxazol, formeaza prin transpozitie Beckmann o clornitrobenzanilidd. Migreaza deci grupa fenil, situata trans

fata de HO (J. Meisenheimer, 1926):

CeHs CoHs

NaOH PCl

Izomerii geometrice, in totul asemanitoare cu ale oximelor, se mai intilnesc la fenilhidrazonele aldehidelor si
cetonelor aromatice, la acizii hidroximici, R—C(OH)=NOH (v. ,Derivati functionali ai acizilor", p. 835) si la derivatii lor

functionali.

Mecanismul transpozitiei cetoximelor. 1. Transpozitia este precedaté sau insotitd de o ionizare. In acid sulfuric
de tarie mijlocie, viteza transpozitiei Beckmann este proportionald cu taria acidului (cu functia de aciditatea Ho a lui
Hammett; v. p. 206). Aceasta dovedeste formarea intermediard a acidului conjugat al oximei, R2C=N—OH:*. Este
plauzibil ca acesta sa piarda o molecula de apd trecand intr-un cation, R2C=N*, analog cationilor intermediari in reactia
Wagner-Meerwein (p. 468).

In varianta transpozitiei Beckmann, care decurge prin tratarea cetoximei cu o arilsulfoclorura in piridina, se

formeaza intai un ester sulfonic, care apoi ionizeazi. In unele cazuri acesti esteri pot fi izolati:

R—C—R R—C—R R—C—R

—_— o ” —— > produs

N—OH + ClIO,S—Ar N—O-0,S—Ar N T0,S—Ar

Viteza cu care se transpun esterii cetoximelor depinde de téria acidului respectiv (adica de tendinta
acidului de a ioniza). Astfel, esterii benzofenonoximei cu urmatorii acizi se transpun in 10 minute, la 60°,

dizolvati in CC14, in urmatoarele proportii (N. Kuhara, 1914):

Acizii CeHsSO2H CICH2COOH CH3COOH
Conversie % 100 61 0
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Viteza reactiei de transpozitie a esterilor depinde si de dizolvant, fiind mai mare in dizolvantii cu putere de ionizare

mare (A. W. Chapman, 1933):

CH3CN > CH3NO: > (CHs3)2CO > C¢HsCl > dizolvanti nepolari

In transpozitiile Beckmann provocate de PCls, produsul de reactie (izolabil) este clorura de imidoil (v. p. 832), care

reactioneaza usor cu apa dand amida. Intermediar se formeaz, fara indoiala, un ester clorfosforic:

R—C—R _HCI R—C—R ClI—C—R OH—C—R
—fe — | mo ]
N—OH + PCls N—OPCl, R—N B R—N

Transpozitiile Beckmann, catalizate de acid clorhidric, prezinta o perioada de inductie, care poate fi suprimatd
prin addugarea unei mici cantitéti de amida. Acidul clorhidric apos este un acid slab (in comparatie cu H2S04) ce nu
poate cataliza direct transpozitia. El poate insa cataliza o reactie a oximei cu amida, ducand la o anhidrida, R2C=N—
O—C(R)=NR, care se comport la fel ca esterii mentionati mai sus (Chapman).

Toate aceste fapte nu lasa nicio indoiala asupra caracterului ionic al reactiei.

2. Atomul de oxigen din amidi nu este cel continut initial in oxima, ci provine din dizol-wvant. Faptul acesta a fost

dovedit, la transpozitia benzofenonoximei cu PCls, prin folosirea de H2!80 (A. J. Brodski, 1941).

3. Transpozitia Beckmann este o reactie stereospecifici. Este dovedit, dupa cum s-a aritat mai sus, cd grupa
migratoare in transpozitia Beckmann este grupa din pozitia trans fatd de grupa OH care se elimind. Pe de alta parte,
daca grupa migratoare este legata, de restul moleculei, printr-un atom asimetric, molecula isi pastreaza in intregime
activitatea optica (nu se racemizeaza partial) si isi conservi si configuratia sterica (nu suferd inversie Walden) (J.

Kenyon, 1941):

CeHs 'l\llOH CeHs
\ ¥ \ ¥
(+) /CH—C—CH3 — () /CH—NH—CO—CH3
HsC HsC

Aceasta dovedeste ca grupa migratoare nu paraseste molecula, adicd transpozitia Beckmann este o transpozitie
intramoleculard adevirata. (Desi este probabil cd transpozitia Wagner-Meerwein decurge in acelasi mod, o

demonstratie similara a conservirii configuratiei grupe migratoare, in aceasta transpozitie, lipseste pana in prezent. )

4. Sunt doud mecanisme imaginabile pentru transpozitia Beckmann. Unul din ele prevede o ionizare cu formarea

unui cation (ionul I, cu sase electroni la azot) in care migreaza R ducand la un carbocation (ionul II), de ex.:

RO R ' R’ OH R R’
N N .y N
C c H,0 o=c
||\|1 = |, — | |l > ,LH
<t /
/OQ R R/ R/
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Cealaltd alternativd admite simultaneitatea ionizérii cu a migrarii, datorita unei stiri de tranzitie sau un

intermediar cu punte:

R R’ , R'
N/ R +/
o+
M —> R’ —> || +H0
\N\6+
G, "OH, /
Tonul 11

Acest mecanism din urmd explicd mai bine stereospecificitatea reactiei. Este chiar probabil ca migrarea grupei
trans contribuie la expulzarea substituentului de la azot prin ,atac pe la spate” (asistentd anchimericd; v. p. 479).
Mecanismul acesta este sprijinit pe masurétori cinetice, care arata cd grupele aril cu substituenti respingatori de

electroni migreaza cu viteza mai mare decét cele cu substituenti atragatori de electroni (R. Huisgen, 1957).

5. Captarea ionului intermediar. Dacd se adauga azidd de sodiu, in cursul transpozitiei unei oxime, se obtine un
tetrazol disubstituit, care nu poate proveni decat din ionul II (G. H. Bshringer Séhne, 1929) (R si R'= CHs, CsHs, (CHz)s

etc. ):

+
R—C—R R—c I, R'—C4N\
_— | + N ——> |

N
N— OH R—N | R—N—,/

Existenta ionului I nu rezulta din nicio observatie experimentali.

5. TIOALDEHIDE $I TIOCETONE

Prin saturarea solutiilor alcoolice ale aldehidelor si cetonelor cu hidrogen sulfurat, in

prezenta acidului clorhidric, grupa C=0 trece in C=S si se formeaza tioaldehide si tiocetone:

OH
/ ]
HC—CH=0 + H;S ——> HsC-CH{_ —HO o j.c—CH=S ———> (CHCHS);
SH

Tioaldehidele si tiocetonele alifatice nu se pot obtine in stare liberd, fiindcd se polimerizeazd extrem de usor
trecind in trimeri. S-au putut izola, in stare monomoleculard, numai unele tiocetone aromatice, cum sunt
tioacetofenona, CeHs—CS—CHs si tiobenzofenona, CéHs—CS—CeHs, in care reactivitatea este redusa din cauza grupelor

fenil (ca in cetonele obignuite, v. p. 676).

Dupa cum se vede, grupa CS este mult mai reactiva si, in special, are o tendintd mai mare spre
polimerizare, decat grupa CO.
In stare monomoleculara, tiocetonele sunt colorate intens albastru. Grupa CS este deci un

cromofor mai puternic decdt CO. Tioacetofenona este un lichid urdt mirositor, care se
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hidrolizeaza usor cu apa, dand acetofenona si hidrogen sulfurat. Se polimerizeaza spontan,
trecaAnd intr-un trimer cristalizat, incolor (p.t. 122°). Lichidul ce se formeaza la topirea acestui
trimer este la inceput incolor, se coloreazi insd dupa citva timp in albastru, ceea ce arata ci
Polimerizarea este, in cazul acesta, reversibild. Tioacetofenona fierbe la 185°, dind vapori albastri
— violeti.

Trimerii tioaldehidelor si tiocetonelor sunt substante cristalizate, cu puncte de topire caracteristice. Structura lor
este ciclica, asemanatoare cu a paraldehidei (p. 707). La acesti trimeri s-a observat o izomerie care nu se intalnegte la

paraldehida si la alti polimeri de acest fel: trimerii tioaldehidelor (afard de ai tioformaldehidei) si trimerii tiocetonelor

cu radicali deosebiti apar in doud forme izomere, dintre care una, nestabil3, trece usor in cealalta, stabila:

| s
1 i
/ CQ / H\
S S S S
"/ N N\
1 T T
CHj CH; CHj CHj

Forma cis, nestabila Forma trans, stabila

II. COMBINATII CARBOXILICE (ACIZI)

Combinatiile care contin grupa functionala carboxil:

se intalnesc in numar mare in natura si se obtin in multe sinteze. Raspandirea si usurinta
formarii au, fard indoiald, o legatura cu faptul ca acizii sunt produsii finali ai multor reactii de

oxidare si prin aceasta se bucura de o mare stabilitate.

Acidul acetic era singurul acid cunoscut in antichitate, sub forma solutiei apoase diluate. De la cuvintele latinesti
acetum (otet) si acidus (acru) deriva cuvantul modern acid. Cunoasterea acizilor organici a inregistrat un insemnat
progres citre sfarsitul secolului al XVIII-lea, prin lucrarile lui Scheele, care a izolat acidul malic, din mere; oxalic, din
mécris; citric, din lamai; lactic, din lapte acru si alti cativa. Mai tarziu (1811—1820), Chevreul a cercetat grasimile,

reusind sa identifice acizii butiric, palmitic, stearic si oleic.
Dupa o propunere mai veche (congresul de la Geneva, 1892), numele ,oficial® al acizilor se
formeaza prin sufixul oic, adaugat la numele hidrocarburii cu acelasi schelet. De la etan deriva

acidul etanoic, de la pentan, acidul pentanoic. Aceasta nomenclatura nu s-a generalizat insa, pentru

cd nu este practica in cazul acizilor cu molecule mai complicate. De aceea, dupi o alta hotérare
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internationald, se compune numele acizilor considerandu-i ca produsi de substitutie ai grupei
carboxil in hidrocarburi. De asemenea se mai utilizeazd mult unele nume vechi. Urmatorii acizi

se numesc deci dupi diferitele metode de nomenclatura:

H3C—COOH (CH3),CH—CH,—COOH CgHs— COOH
Acid etanoic Acid 3-metilbutanoic Acid fenilmetanoic
Acid metan-carboxilic Acid izobutan-carboxilic Acid benzen-carboxilic
Acid acetic Acid izovalerianic Acid benzoic

Clasificare. Vom impérti acizii organici in trei grupe: 1. Acizi monocarboxilici saturati, cu o
grupa carboxil fixatd pe scheletul unui alcan, al unui cicloalcan sau al unei hidrocarburi
aromatice, cum sunt benzenul, naftalina etc., care se pot considera practic saturate. 2. Acizi di- si
policarboxilici saturati, cu doud sau mai multe grupe carboxil, legate de aceiasi radicali
hidrocarbonati ca in cazul acizilor monocarboxilici. 3. Acizi nesaturati, in ale ciror molecule, in
afara de una sau mai multe grupe carboxil, se mai gasesc si legaturi duble sau triple, care se

manifestd prin reactiile lor specifice de aditie.

1. ACIZI MONOCARBOXILICI SATURATI

Metode de preparare. 1. Metoda oxidativi. In descrierea celorlalte functiuni am intalnit

numeroase reactii de oxidare, al caror produs este un acid.

a. Importanta tehnica are oxidarea alcaliilor superiori din petrol sau a celor proveniti din procedeul Fischer-
Tropsch (p. 224), in vederea obtinerii unor acizi superiori alifatici, asemanatori cu acizii din grasimi. Oxidarea se face
sufland aer, in parafina topita, la 80—120°, in prezenta unor catalizatori (saruri de mangan, aldturi de mici cantitéti de
alcalii). Molecula parafinei d&, prin rupere, doua molecule de acid, cu catend normald. Formarea anumitor produsi
secundari se evitd prin mentinerea unei temperaturi de lucru scdzute, prin alegerea potrivita a catalizatorilor si prin
intreruperea reactiei inainte ca oxidarea sd fie prea inaintata. Acizii formati se separa, de parafina neintrata in reactie,
prin dizolvare Intr-o solutie de hidroxid de sodiu. Din aceasta solutie, acizii se precipiti cu acizi minerali si se purifica

prin distilare in vid. Ei servesc la fabricarea sapunului. Ca produsi secundari se formeaza alcooli superiori.

b. Oxidarea legaturii duble alchenice, cu agenti oxidanti energici, cum sunt CrOs sau KMnOs,
duce la acizi sau la cetone (p. 254). Ca exemplu mentionam sinteza unui acid superior, acidul

stearic, pornind de la ciclohexanoni si bromura de dodecil:

O +CqpHpsMgBr  ———> Cy3Hys

CrO, red
—_— C4oHy5—CO

HOOC

C417H35COOH

Clemmensen
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c. Acizii din seria aromatica se obtin prin oxidarea hidrocarburilor aromatice cu catena
laterala (p. 304). Cand catena are mai multi atomi de carbon, este atacat atomul cel mai apropiat

de inelul benzenic:

CgHs—CHy;,—CH3 —— > [C4H5—CO—CHj3| — CgH5—COOH + CO,

Oxidarea se poate face cu agenti oxidanti, cum este permanganatul de potasiu, sau cu aer in
prezenta de catalizatori. Astfel, acidul benzoic se obtine industrial sufland aer prin toluen, la 100°
si 6 at, in prezenta unei mici cantititi de naftenat de cobalt.

d. Oxidarea alcoolilor primari si a aldehidelor duce, de asemenea, la acizi. Din cetone se obtin
acizi, insd numai cu agenti oxidanti puternici (permanganat de potasiu, acid azotic). In acest caz
se rupe catena si se formeaza acizi cu un numar mai mic de atomi de carbon decat cetona initiala.
Ruperea catenei se poate face fie de o parte, fie de cealalta parte a grupei carbonil:

— CH3CH,CH,—COOH + CO, + H,0
CH3CHyCH; —CO—CHg ——

— > CH3CH,—COOH *+ HOOC—CHj

2. Metoda saponificarii. Numerosi acizi se pot obtine prin hidroliza derivatilor functionali ai
acizilor, obtinuti fie prin sintezi, fie prin prelucrarea produsilor naturali. In naturd se gisesc
numerosi esteri si, de asemenea, se obtin esteri in multe sinteze.

Alti compusi importanti din care se obtin acizi, prin hidroliza cu acizi sau cu baze, sunt nitrilii:
R—C=N + 2H,0 ——> R-—COOH + NH3
Acesti derivati functionali ai acizilor se formeaza prin condensarea compusilor halogenati,
continand atomi de halogen reactivi, cu cianura de sodiu sau de potasiu (p. 428). In aceasta reactie
se lungeste catena cu un atom de carbon:

CgHsCH,—CI + KCN —>  CgH5CH,CN —— > C4H5CH,— COOH

. Fenilacetonitril . . .
Clorura de benzil (Cianura de benzil) Acid fenilacetic

Nitrilii acizilor aromatici se prepard pornindu-se de la aminele primare aromatice, prin
diazotare si combinare cu cianuri cuproasa (reactia Sandmeyer, p. 601).
De asemenea, compusii cu trei atomi de halogen, legati de acelasi atom de carbon, trec prin

hidroliza in acizi (p. 428).

3. Derivatii organo-metalici reactioneaza cu bioxidul de carbon dand sarurile acizilor, din care
acestia se pun in libertate cu acizi minerali. Importanta practica au mai ales compusii organo-

magnezieni:
CyHsMgBr + CO, ——> C,H;COOMgBr + HCl| ——> C,HsCOOH

La fel reactioneaza si derivatii metalelor alcaline (v. p. 644):

CeHsNa + CO, ———> CgHsCOONa + HCI ———> CgHsCOOH
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4. Metoda carbonilarii. Oxidul de carbon se aditioneazi la alchene in prezenta apei si a carbonilului de nichel.

Reactia aceasta are loc la 200—300° si 150 at (W. Reppe):

H,C=—=CH, + H,O0 + CO, ——— > CH3;CH,—COOH

Alcoolii reactioneaza in mod similar, in prezenta de catalizatori acizi (HsPO4, BFs), (200— 500°; 300—700 at):

CH30H + CO — > CH3—COOH

O metodad preparativi comoda pentru obtinerea de acizi carboxilici tertiari constd in tratarea alchenelor sau

alcoolilor tertiari, apti de a forma carbocationi stabili, cu acid sulfuric concentrat si acid formic (H. Koch, 1957):

co’ COOH
+H" HSC\ + Cco HsC H,0 HaC
(CH3);C=CHCH3 ——>  C—CHyCH; ———> CH,CHy ——> CH,CH3
/ -H
HsC HsC HsC
La fel se obtin acizi carboxilici tertiari din hidrocarburi sau alcooli ciclici:
COOH

OH
+ +
+H' transp +CO
- H,0 -H,0
cis

5. Prin sintezd anodicd (v. si p. 225) se obtin acizi, supunand electrolizei un amestec al sirii unui acid

monocarboxilic cu sarea monoesterului unui acid dicarboxilic, de ex. (R. P. Linstead, 1950):

CH3i COO!K CHs* CH,
CHpiCOOIK ——> cp,» ——> (|)H2

' ' |
(CH2)3COOCH3 (CH3)QCOOCH3 (CH3)QCOOCH3

Pe calea aceasta au fost sintetizati acizii miristic (Cus), stearic (C1s) si numerosi acizi cu catend ramificata.

6. Metode mult intrebuintate pentru prepararea acizilor mono- si policarboxilici pornesc de

la esterul acidului malonic (p. 762) si de la esterii f-cetonici (vol. II).

Proprietati fizice. Poartd numele (nepotrivit) de acizi grasi termenii seriei omoloage a

acizilor monocarboxilici saturati, aciclici.
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Termenii inferiori ai seriei sunt lichizi la temperatura obisnuita, cei superiori (de la Ciz in
sus) sunt solizi. Dupa cum se vede din tabela 38 si din fig. 69, seria acizilor grasi cu catena normala
arata o crestere regulatd a punctelor de fierbere si o alternanti a punctelor de topire, si anume:
termenii cu numair par de atomi in moleculd se topesc la temperaturi mai inalte decat omologii
imediat superiori si inferiori, cu numar impar. Alternanta aceasta se datoreste unor diferente in

structura cristalind. Acizii aromatici sunt solizi la temperatura camerei.
100° ~

50°

00

-50°

Fig. 69. Variatia punctelor de topire in seria omoloaga a acizilor monocarboxilici saturati liniari (acizi grasi).

Acizii cu catena ramificata fierb la temperaturi mai joase decat izomerii lor cu catena normala
(v. sip. 143).

Termenii superiori nu pot fi distilati decat in vid, céci la presiunea normala se descompun la
o temperatura inferioard punctului de fierbere.

Dupé cum se vede din tabeld, densitatea scade cu cat restul hidrocarbonat al moleculei este
mai mare. Acizii ciclici au densitatea mai mare decét cei aciclici.

Termenii inferiori ai seriei acizilor grasi, acidul formic, HCOOH, si acidul acetic, CH3COOH,
se amestecd cu apa in orice proportie. Acidul propionic, CHsCH2COOH, se amestecd, de asemenea,
cu apa curata, in orice proportie; cu o solutie de clorura de calciu se amesteca insa numai partial
(de aici i numele: ,primul acid gras®). Termenii mai inalti sunt cu atat mai putin solubili in ap3,
cu cat restul hidrocarbonat este mai mare; de la Ciz in sus sunt practic insolubili. Aceasta
comportare se explicd prin faptul ca solubilitatea in apad se datoreste exclusiv grupei carboxil,
care formeaza legaturi de hidrogen cu moleculele apei. Restul hidrocarbonat nu are afinitate
pentru apa, este hidrofob. De aceea, cand restul hidrocarbonat este mare, actiunea carboxilului
nu este suficientd pentru a mentine molecula in solutie (v. si ,Sdpunuri®, p. 820). Acizii superiori
se dizolva, in schimb, in aceiasi dizolvanti ca hidrocarburile: eter, benzen si compusi halogenati
(CHC13, CC1y4). Acizii alifatici cu greutate mijlocie (Ca—Cio) si la fel cei aromatici, acidul benzoic,
CsHsCOOH, si omologii lui se dizolva partial in apa. Ultimii se pot recristaliza din apa, in care se

dizolva mai mult la cald decat la rece.
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Tabela 38
Constante fizice ale acizilor monocarboxilici saturati
p.f

p.t. la 760 mm ds
Acizi cu catend normald:
Acid formic HCOOH + 8.4° 100,5° 1,220/20°
Acid acetic CH3COOH + 16,6 118,2 1,049/20°
Acid propionic CHs;CH,COOH —22,0 141,1 0,998/15°
Acid butiric CHj3(CH.):COOH —79 163,5 0,964/20°
Acid valerianic CH3(CH,);COOH —345 186,3 0,939/20°
Acid capronic CH34(CH,);COOH —39 205,8 0,922/20°
Acid oenantic CH3(CH.)sCOOH — 17,5 223 0,918/20°
Acid caprilic CH3(CH.)sCOOH + 16,3 239,7 0,910/20°
Acid pelargonic CH3(CH,);COOH 12,3 255,6 0,906/20°
Acid caprinic CH3(CH2)sCOOH 31,3 270 0,853/80°
Acid lauric CH3(CHz)10COOH 44.0 299 0,848/80°
Acid miristic CH3(CH_)12COOH 51,4 122/1 mm | 0,814/80°
Acid palmitic CH3(CHz)14COOH 62,8 139/1 mm | 0,841/80°
Acid stearic CH3(CHz)1sCOOH 69,6 160/1 mm | 0,839/80°
Acid arahic CH3(CH2)1sCOOH 75,3 205/1 mm —
Acid behenic CH3(CH_)20COOH 80 306/60 mm -
Acizi cu catend ramificata:
Acid izobutiric (CH3);CHCOOH —47,0 154,3 0,950/20°
Acid izovalerianic (CH3),CHCH,COOH —37,6 176,7 0,933/20°
Acid metiletilacetic CH3CH(C;H5)COOH — 177 0,938/20°
Acid trimetilacetic (CH3)sCCOOH + 35,3 163,7 0,905/20°

(acid pivalic)

Acizi ai cicloalcanilor:
Acid ciclopentan-carboxilic ~ (CH;)s>CHCOOH —4 215 1,051/20°
Acid Ciclohexan-carboxilic ~ (CH2)s>CHCOOH +31 232 1,03/34°
Acizi aromatici:
Acid benzoic C¢HsCOOH +121,7 249,2
Acid o-toluic CH3CsH.COOH 104 259
Acid m-toluic CHsCsH,COOH 110 263
Acid p-toluic CH;3C¢H4sCOOH 180 275
Acid fenilacetic CsHsCH,COOH 76 205
Acid a-naftoic C10H7,COOH 160 —
Acid B-naftoic C10H;COOH 184 —
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Acizii formic i acetic au un miros puternic, intepator si acru. Cei mijlocii (C4—Clo) au un
miros intens, extrem de nepldcut, de sudoare. Termenii superiori si acizii aromatici sunt inodori.
Structura cristalelor acizilor grasi superiori, cu catend normala, a fost deosebit de bine studiata
cu ajutorul razelor X (A. Mul- ler si S. H. Piper, 1938). Moleculele au o structura in zigzag,

asemdnitoare cu a alcanilor (p. 227) avand, bineinteles, carboxilul la un cap. Distanta dintre doi

atomi de carbon este de 1, 54 A, iar unghiul dintre valentele atomilor, de 109°.

csinfi =43.76

Fig. 70. Asezarea moleculelor in cristalul de acid stearic.

/4
///‘/ch’“ Plan de clivaj
V4

Fig. 71. Oranduirea moleculelor unui acid

monocarboxilic saturat superior, acidul stearic, in cristal.

In cristal, aceste molecule, de forma lunga,
sunt agezate paralel, ca niste ,creioane intr-un
manunchi®. in diagrama razelor X se observa
doud perioade de identitate, una mare si una
mica. Prima corespunde lungimii moleculei si
variazad de la acid la acid. Cea de-a doua este
identica la toti acizii si corespunde spatiului
ocupat de moleculi in planul de baza al celulei
elementare (v.
stearic, CH3(CH2)1sCOOH). Fiecare molecula
ocupa in planul de baza al celulei elementare o

suprafata de 18, 5 A2,

fig. 70, reprezentand acidul

Moleculele sunt asezate in cristal cu
carboxilii cap la cap (varful sagetii in fig. 71).
Carboxilii se afla deci in planuri paralele, care
au in fatd un alt plan de carbonili. La fel si
metilii care termind catena in partea opusa
carboxilului. Intre carboxili existd, dupd cum
vom vedea mai jos, o legatura relativ stransa:
metilii, dimpotriva, se atrag numai prin forte
slabe van der Waals. De aceea planurile de
metili sunt planurile de clivaj ale cristalului.
Planurile de clivaj formeazd cu axa
longitudinala a cristalului un unghi care
corespunde inclinatiei moleculelor fata de

planurile de carboxili sau de metili.

Acizii grasi superiori cristalizeaza in trei forme cristaline (polimorfe), care se deosebesc prin valoarea acestui
unghi de inclinatie al moleculelor fati de carboxili. In diferitele forme s-au observat, pentru unghiul B (fig. 70), valorile
63°, 53° si 90°. In aceste forme din urma (,verticale®), moleculele se rotesc liber in cristal, in jurul axei lor longitudinale.
(Un fenomen similar s-a observat la n-alcani si la alti compusi cu catene lungi. )

Aceleasi inclinatii se observi si in straturile subtiri pe care le formeaza acizii pe suprafata lichidelor sau a
metalelor. O cantitate mica de acid alifatic superior, depusa pe suprafata apei in conditii favorabile, formeaza un strat
monomolecular, in care suprafata ocupati de fiecare moleculi este Intotdeauna aceeasi, indiferent de lungimea catenei.
Moleculele sunt orientate perpendicular sau oblic pe suprafata apei, cu carboxilul Indreptat Inspre apa (I. Langmuir; v.

si ,Sapunurile®, p. 821).



745

Orientarea moleculelor pe suprafata apei poate fi pusa in evidenta printr-o experientd simpla: daca se lasi sa
picure pe suprafata apei o cantitate mica dintr-un acid superior topit, de ex. o picatura dintr-o luminare de stearina, se
observd in bucata de acid obtinuta o diferentd marcata intre cele doua suprafete. Suprafata inferioara, care era in
contact cu apa, si care este compusa din grupe carboxil, este udatd uniform, pe toatd intinderea ei, de apa. Suprafata
superioard, compusa din grupe metil, nu se uda, ci apa se aduni pe ea in mici picaturi, cu unghiuri de contact vizibile.

Faptul cé suprafata de carboxil se uda cu apa se datoreste afinitatii acestor grupe pentru apa.

Structura si unele proprietiti ale carboxilului. 1. Distante interatomice. Masurétori prin
metoda microundelor, mai exactd decit metoda difractiei electronilor folositd inainte, duc la
urmatoarele dimensiuni pentru moleculele acidului formic neasociate (R. G. Lerner si colab.,

1957):

Dupa cum se vede, cele doua legaturi CO au lungimi diferite (v. p. 86). Unghiul OCO este de
124°18', mai mare decét valoarea teoretica (120°), fara indoiala din cauza respingerii sterice dintre
cei doi atomi de oxigen, distanta dintre acestia (2, 26 A) fiind mai mica decat suma razelor van
der Waals. Rotatia in jurul legéturii C—OH are o barierad de energie foarte mare, de 17 kcal/mol,
ceea ce dovedeste cd molecula este plana (v. p. 22).

2. Asociatia prin legaturi de hidrogen. Punctele de fierbere, anormal de ridicate ale acizilor,
dovedesc ca moleculele lor sunt asociate. Spre deosebire de alcooli si fenoli, la acizii carboxilici
sunt mult favorizati dimerii. Prin masurarea densitatii vaporilor la acizii formic, acetic si
propionic, pe intervale largi de temperatura si presiune, s-a constatat existenta dimerilor, care

numai la temperaturi ridicate si presiuni joase se transforma in mono meri:

(RCOOH), 2 RCOOH

Din constantele de echilibru astfel determinate s-au calculat, prin metode cunoscute (ec. 3, p.
168), caldurile de dimerizare, care sunt de cca. 14 kcal/mol. Energia de legétura este deci cca. 7
kcal/mol, putin mai mare decat la alcooli.

In solutiile acizilor in dizolvanti nepolari (CsHs, CS2, CCl4) s-a stabilit prin masuratori
crioscopice si ebulioscopice, ca moleculele acizilor sunt, de asemenea, asociate ca dimeri. Numai
la concentratii foarte mari apar, in proportie mica, trimeri si tetrameri. In dizolvanti polari (apa,
alcooli, fenoli, acetona) moleculele acizilor sunt dizolvate monomer (masuratori ebulioscopice cu
acid benzoic), fiind unite prin legéturi de hidrogen cu moleculele dizolvantului, prezente in mare
exces. In solutie apoasa existd si dimeri liniari, de tipul formulat mai departe. Acestia sunt acizi
mai tari decit monomerul si dau nastere unor ioni [A—H---A], ale caror sdruri sunt cunoscute de

mult.
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Structura speciala a grupei carboxil face posibild legarea a doua molecule, prin doua legaturi

de hidrogen. In dimerii cu structura ciclica, astfel formati, legaturile O—H - O sunt liniare:

0—H----0 0
/ N\ Z
H—Cy C—H R—C
4 AN
O-H—0 0—H--0
2,67 A TR

i H—O

Distanta legaturii de hidrogen este putin mai mica (dupa masuratori facute cu raze X, la
cristale, nu insd dupa metoda difractiei electronilor, care duce la valoarea 2, 73 K). In dimerii
formati prin asociere, dimensiunile grupei carboxil nu sunt decéat putin modificate in raport cu
acelea din moleculele neasociate.

In spectrul infrarosu, frecventa de alungire a legaturii O—H este mult deplasata, de la 3600
cm! la monomeri, spre frecvente mai joase (2500— 3000 cm™) la dimeri. Aceastd deplasare a
benzii nu corespunde insa (dupa cum reiese din calcul) decat unei alungiri minime a legaturii O—
H. Ca si in alte tipuri de legaturi de hidrogen, atomul H se afl deci situat la distanta de cca. 1 A
de unul din atomii de oxigen si cca. 1, 7 A de celalalt.

In cristalele acidului formic, moleculele sunt asociate sub forma unor catene liniare, plane:

3. Constante de aciditate. In solutie apoasi, acizii carboxilici sunt ionizati, prin reactie cu

moleculele apei (v. p. 114, 202).

R—COOH + H,0 =<——> R—COO + Hz0"

Acizii carboxilici sunt acizi slabi, de aceea echilibrul protolitic de mai sus este mult deplasat
spre stanga. In solutie normala, la 25°, gradul de disociere al acidului acetic este numai 100 a = 0,
40; in solutie decinormala, 100« = 1, 35.

Echilibrul protolitic al acizilor carboxilici asculta de legea maselor. Constanta de echilibru,
Ka, numitd constanta de aciditate, independentd de concentratie (si dependentd numai de
temperaturd) este o proprietate fizicd importanta a oricérui acid, fiind o masura a tariei sale ca

acid. Prin constanta de aciditate termodinamici se intelege o constantd de aciditate corectata,
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conform teoriei electrolitilor tari, pentru abaterile de la legea maselor datorite actiunilor
electrostatice dintre ioni (v. p. 205). Constanta de aciditate, K,, se utilizeazd adesea in forma
logaritmului ei negativ, pK, = —log K, numit exponent de aciditate. Privitor la definitia si
determinarea acestor marimi, v. pagina 203.

Mai jos sunt redate constantele de aciditate (termodinamice) ale catorva acizi, la 25°:

Ka-10°

Acid formic HCOOH W
Acid acetic CH3COOH 1,75
Acid propionic CH3CH2COOH 1,33
Acid butiric CH3(CH2).COOH 1,50
Acid valerianic CH3(CH2)3COOH 1,38
Acid capronic CH3(CH2)«COOH 1,32
Acid oenantic CH3(CH2)sCOOH 1,28
Acid caprilic CH3(CH2)¢COOH 1,27
Acid benzoic CsHsCOOH 6,3

Dupa cum se vede, primul termen al seriei, acidul formic, este un acid mult mai tare decat
omologii superiori, care sunt acizi de tarie aproximativ egala. Acidul benzoic si, in general, acizii

aromatici sunt acizi mai tari decat cei alifatici.

4. Structura carboxilului. Sunt doud proprietéti prin care grupa carboxil se deosebeste de alte grupe cu structurd
similara: a. aciditatea mare, adica tendinta mare a grupei O—H (in comparatie cu grupa O—H din alcooli) de a se
desparti de un proton si de a forma anionul de carboxilat, COO; b. lipsa de reactivitate a grupei CO (in comparatie
cu grupa CO din aldehide si cetone). Grupa CO din carboxil nu da aproape niciuna din reactiile de aditie caracteristice

aldehidelor si cetonelor.

Aceste deosebiri de comportare se datoresc conjugarii izovalente a electronilor p ai unuia dintre atomii de oxigen
cu electronii 7 ai dublei legituri C=0 (p. 79). Repartitia uniforma a electronilor in sistemul de trei atomi, OCO, ai
ionului
de carboxilat se reprezinta prin structuri limita Ia si b, sau prin formule de tipul II sau III, care toate tind s& exprime

distributia uniforma a electronilor si a sarcinii:

_ _ 1/, =
o} O 0 .
Vi '; 4
—cC -~ —cC —cC —Cy
N N RNl -
9) o) (o o)
Ia Ib I I

S-a stabilit prin masuratori cu raze X la formiatul de sodiu, ci distantele dintre atomul de carbon si cei doi atomi
de oxigen sunt egale, de cate 1,27 A fiecare, adica intermediare intre lungimea unei legituri simple C—O si unei
legaturi duble C=0 (v. tabela, p. 86).

La moleculele de acid formic si acid acetic neasociate, masuratorile prin difractie electronica si prin spectrele de
microunde au aratat ci distantele CO sunt inegale (v. p. 745), de unde rezultd ca protonul este legat de unul din atomii

de oxigen, in sensul formulei clasice IV. In carboxilul (neionizat) are loc o deplasare de electroni, analoaga aceleia
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descrisd mai sus pentru ionul de carboxilat, dar putin avansatd. Acest efect se poate reprezenta prin sigeti curbe (IV):

0— 0—H 0—H
CQ)- : 7 o C‘Z
N N\ N\
Qg : H 2 (\ CH
__ 7
=cC
H
Acizi (IV) Alcooli (V) Fenoli (V1)
Ka= ~10°% 10714 1016

Aceastd conjugare internd a carboxilului micsoreaza densitatea de electroni la atomul de oxigen de care este legat
protonul. Din cauza aceasta protonul este legat mai slab si deci cedat mai usor decat la alcooli (V); acizii carboxilici
sunt acizi mai tari decat alcoolii. La fenoli (VI) exista o conjugare similara aceleia din carboxil, dar mai slaba; fenolii
sunt acizi mai tari decat alcoolii, dar mai slabi decat acizii carboxilici, dupa cum reiese din compararea constantelor de
aciditate, Ka, indicate sub formulele de mai sus.

Energia de conjugare a grupei carboxil, calculatd din caldurile de ardere ale acidului acetic, acetatului de etil si
altor derivati functionali ai acestui acid, cu ajutorul energiilor de legatura din tabela 13, pagina 131, este de 14—18
kcal/mol. Trebuie mentionat ca aceste valori sunt aproximative, dar stabilizarea prin conjugare este indubitabila.

La acidul formic, HCOOH, s-a calculat, pe baza distantelor interatomice mentionate mai sus, ca legatura C=0 are
un caracter de numai 75% dubl legiturd, in timp ce legdtura C—OH este 32% dubla. (Ca baza de calcul s-a luat lungimea
legiturii C—O din alcooli, de 1,439 A si a legiturii C=0 carbonilice, de 1,224 A; despre principiul calculului, v. p. 87.)
Taria acizilor, RCOOH, adica usurinta cu care ei se despart de proton, depinde intr-o mare masura de natura grupei R.
Aceasta inseamna ca grupa R influenteazi conjugarea carboxilului descrisd mai sus (v. vol. II, ,Relatii intre structura
si taria acizilor si a bazelor®).

O conjugare asemanitoare cu aceea din carboxilul neionizat existd in derivatii functionali ai carboxilului: esterii,
amidele etc. Aceasta explica tendinta mult mai mica a grupei CO din acesti derivati, decat a grupei CO din aldehide si
cetone, de a aditiona reactantii nucleofili caracteristici ai grupei carbonil. Despre conformatia plana a carboxilului,

impusa de conjugare, s-a vorbit in alt loc (p. 22).

Reactii. 1. Prin neutralizarea acizilor carboxilici cu hidroxizi, oxizi sau carbonati de metale,
precum si cu amine, se obtin sdruri. Cu putine exceptii, sarurile acizilor monocarboxilici sunt
solubile in apa. Unele ,saruri“ de acizi monocarboxilici superiori cu metale grele sunt compusi
neionizati (de ex. sarea de Cu(Il) a acidului lauric, dupa cum s-a stabilit din susceptibilitatea
magnetica).

Acizii minerali tari pun in libertate acizii carboxilici din sarurile lor (acesti acizi cedeaza ugor

un proton bazei RCOO-, care trece in RCOOH).

2. Acizii monocarboxilici sunt rezistenti la incdlzire. Chiar cei eu molecule mari pot fi distilati,
sub presiune redusd, fara descompunere (v. tabela, p. 743). La temperatura inalta acidul acetic se
transforma in ceteni.

Sarurile acizilor se descompun la incalzire. Sarurile de sodiu incalzite cu un exces de hidroxid
alcalin (calce sodatd) se decarboxileaza. Astfel se obtin: metanul din acid acetic (p. 226) si
benzenul din acid benzoic (p. 304). Omologii acidului acetic, tratati la fel, dau in locul alcanului

respectiv produsii lui de descompunere, intre altele mult metan si hidrogen. Sarurile de calciu si
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de alte metale, incélzite singure, trec in cetone; incilzite cu formiat de calciu dau aldehide (p.

665).

3. Fatd de acizii minerali (H2S04 conc. ) grupa carboxil, din acizii saturati, este foarte
rezistenta.

Acizii carboxilici saturati sunt rezistenti fatd de agentii oxidanti. Acidul acetic se utilizeaza
curent ca dizolvant in reactii de oxidare cu acid cromic.

De asemenea, grupa carboxil este rezistenta fatd de agentii reducatori sau la hidrogenare prin
catalizd heterogena. S-au ardtat inainte conditiile in care carboxilul poate fi hidrogenat la alcool
primar (p. 444) sau la aldehida (p. 665).

4. Acizii dau nagtere unui numar mare de derivati functionali, care vor fi descrisi intr-un

capitol separat.

5. Pentru caracterizarea si identificarea analitici a acizilor carboxilici se folosesc derivati ai lor cu puncte de
topire nete. De obicei se utilizeazi in acest scop:
a. Amide sau anilide, care se obtin prin transformarea acidului in clorura acida si tratarea acesteia cu amoniac

sau cu anilina.

b. Saruri de S-benzilizotiuroniu. Acestea se obtin direct prin tratarea clorurii de S-benzilizotiuroniu (v. p. 860) cu

sarea de sodiu a acidului:

NH NH,
RCOONa + CgHsCH,—S—C(, O ————= RCOO" CeHsCH—S—C{_
NH NH,

c. Esterii obtinuti prin tratarea sarii de sodiu a acidului cu bromura de p-bromfenacil (p, w-dibromacetofenona):
RCOONa + BrCH,— CO—CgH4Br —— RCOOCH,—CO—CgH4Br + NaBr

6. Tot in scopuri de identificare analitica este adesea necesar s se degradeze un acid, la acidul imediat inferior.

Metoda utilizatd de obicei (dupa Barbier-Wieland) reiese din urmétoarele formule:

2 CcH:MgB - H,O
RCH,COOCH; — 5" RCH,C(OH)(CgHs)y ——=—> RCH=C(CqHs)>

CrOg
— > RCOOH + O=C(CgHs),

O altd metoda mai veche este redata la pagina 752.
7. O interesanti reactie generald de degradare a unui acid, la compusul bromurat sau iodurat imediat inferior,
consta in tratarea sarii de argint a acidului, suspendata in CCls cu brom sau cu iod (H. Hunsdiecker, 1937):
RCOOAg + Br, ——> RBr + AgBr + CO,

Mecanismul reactiei este, cu mare probabilitate, homolitic. Reactia aceasta este utilizatd pentru marcarea
carboxilului cu carbon izotopic; pentru aceasta se supune acidul reactiei Hunsdiecker, iar brom-derivatul obtinut se

transforma in compus organo-magnezian, care se trateaza cu bioxid de carbon radioactiv:

M 14
RCOOH > RBr ——=—» RMgBr (H—i‘g))L>R14c00H

Despre degradarea acizilor cu acid azothidric dupa Schmidt, v. pagina 838.

8. Pentru mirirea moleculei unui acid se utilizeaza adesea reactia de transpozitie a diazo- cetonelor, care se obtin

usor din cloruri acide si diazometan (p. 615, 617).
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Reprezentanti mai importanti ai clasei. Acidul formic, acidul metanoic, HCOOH
(constantele fizice v. tabela, p. 743) a fost obtinut in secolul al XVII-lea, din furnicile rosii, prin
distilare cu apa. Este mult raspandit in naturd, in regnul animal si vegetal, dar se gaseste
intotdeauna numai in cantitati mici.

Se cunosc numeroase reactii de formare ale acidului formic, de ex. hidroliza cloroformului si
a acidului cianhidric, oxidarea metanolului sau a metanalului. Inainte se prepara acid formic, in
laborator, prin incilzirea acidului oxalic cu glicerina. Fabricatia industriala se bazeaza pe reactia
dintre oxidul de carbon si hidroxidul de sodiu, la 200° si 15 at; se formeaza formiatul de sodiu (M.

Berthelot, 1855):
CO + NaOH —— = HCOONa

Din formiatul de sodiu se pune in libertate acidul formic cu acid sulfuric.
Reactia de carbonilare de mai sus poate fi extinsa la obtinerea unui ester al acidului formic,
formiatul de etil. Pentru aceasta se combina oxidul de carbon cu etanol, in prezenta unei mici

cantititi de etoxid de sodiu, la temperatura si presiune inalta:

CO + HOC,H; — > HCOOC3,H5

La fel, din oxid de carbon si amoniac, cu sau fira alcool, la 200° si 125 at, se formeaza
formamida, HCONH?: (v. si p. 826).

Acidul formic este un lichid incolor, mobil, cu miros intepator puternic, corosiv pentru piele.
Este, dupi cum s-a spus, un acid mai tare decit omologii sii. Toate sirurile sale sunt ugor solubile
in apa.

Acidul sulfuric gi alte substante avide de apa il descompun, la temperatura camerei sau la o

usoara incalzire:

HCOOH —> CO +Hy0
Lumina ultravioletd cu lungime de unda mica si metalele din grupa platinei, de ex. paladiul,

fin divizate il descompun, la temperatura camerei, intr-un mod diferit:

HCOOH —> CO; +H,

Spre deosebire de omologii mai inalti, acidul formic are proprietati reducéatoare. Reduce de
ex. permanganatul de potasiu, in solutie slab alcalina, si poate fi titrat cu acest reactiv. Reduce,
de asemenea, sdrurile unor metale grele: sublimatul, pana la calomel, si sarurile de argint si de
paladiu, pana la metal. Formiatul de nichel uscat, incalzit la 190°, se descompune violent, ddnd

nichel metalic pulverulent, care este, in aceastd form3, un bun catalizator de hidrogenare:

Ni(HCO,), — Ni + 2CO, + H,
Acidul formic se intrebuinteazi in tabicarie pentru decalcificarea pieilor si in industria
textila, unde, fiind mai ieftin gratie procedeului simplu de fabricatie descris mai sus, a inlocuit

intr-o mare masura alfi acizi organici intrebuintati inainte ca mordanti auxiliari (acizii acetic,



